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RESUMO 
 
 
O biodiesel é um biocombustível obtido por meio de uma reação entre uma fonte de 
triglicerídeos (TAG) e um álcool de cadeia curta na presença de um catalisador. A 
reação mais utilizada para a conversão de um TAG em biodiesel é a 
transesterificação, sendo a abordada neste trabalho a alcalina. Na síntese, o 
metanol é o álcool mais usado e o catalisador dele derivado, o metóxido de sódio. A 
fim de tornar a produção de biodiesel independente do petróleo e totalmente de 
origem agrícola o etanol pode ser utilizado como álcool na transesterificação, assim 
como o catalisador dele derivado, o etóxido de sódio. Neste trabalho foram 
sintetizados e analisadas as propriedades físico-químicas de biodieseis derivados de 
quatro diferentes fontes de TAG: óleo de soja, óleo de palmiste, óleo de amêndoa de 
macaúba e óleo de alga marinha (Fucus vesiculosus). Além disso, variou-se os 
parâmetros experimentais como álcool de cadeia curta (metanol e etanol) e o 
catalisador alcalino (metóxido de sódio e etóxido de sódio), sendo possível 
estabelecer quatro diferentes condições de síntese: A = metanol-metóxido de sódio, 
B= metanol-etóxido de sódio, C= etanol-metóxido de sódio e D= etanol-etóxido de 
sódio. Todas as fontes de TAG utilizadas neste trabalho foram submetidas a estas 
quatro condições de síntese. Durante a síntese dos biodieseis etílicos, derivados de 
todas as diferentes fontes de TAG, não foi possível observar nítida separação de 
fases entre o biodiesel e o glicerol (co-produto reacional), sendo necessário utilizar 
um método estabelecido por SILVA, W. G., 2015 que consiste em adicionar 1% v/v 
de água destilada a 60ºC à mistura reacional após a primeira etapa da reação, o que 
quebra a emulsão proporcionada pelo etanol. Das propriedades físico-químicas, foi 
possível observar que o teor de éster dos biodieseis não apresentou grandes 
variações com o tipo de síntese utilizada. Todos os biodieseis etílicos apresentaram 
teor de água e índice de acidez superiores aos biodieseis metílicos derivados do 
mesmo óleo. Apenas o biodiesel derivado do óleo de amêndoa de macaúba do tipo 
D, etanol – etóxido de sódio, não se enquadrou ao limite de teor de água de 250 
mg/L. Já os biodieseis etílicos derivados do óleo da algas marinhas foram os únicos 
que se mantiveram enquadrados ao limite de acidez de 0,5 mgKOH/g estabelecido 
pela ANP. Além disso, os biodieseis derivados do óleo da alga marinha 
apresentaram propriedades físico-químicas semelhantes aos biodieseis 
correspondentes derivados do óleo de soja. O período de indução (PI) dos 
biodieseis derivados dos óleos de palmiste e de amêndoa de macaúba mostraram-
se superiores aos biodieseis correspondentes derivados do óleo de soja. Neste 
trabalho foi possível obter biodieseis de qualidade semelhante ou superiores aos 
derivados do óleo de soja utilizando diferentes fontes de TAG e de síntese. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
 
Biodiesel is a biofuel obtained through a reaction between a source of triglycerides 
(TAG) and a short-chain alcohol in the presence of a catalyst. The most used 
reaction to convert a TAG to biodiesel is transesterification, the one addressed in 
this work being alkaline. In synthesis, methanol is the most used alcohol and the 
catalyst derived form it, sodium methoxide. In order to make biodiesel production 
independent from petroleum, ethanol can be used as alcohol in transesterification, 
as well as the catalyst derived from it, sodium ethoxide. In this work, the 
physicochemical properties of biodiesels derived from four different sources of 
TAG were synthesized and analysed: soybean oil, palm kernel oil, macauba kernel 
oil and seaweed oil (Fucus vesiculosus). In addition, the experimental parameters 
were varied, such as short-chain alcohol (methanol and ethanol) and the alkaline 
catalyst (sodium methoxide and sodium ethoxide), making it possible four 
differente synthesis conditions: A= methanol-sodium methoxide, B= methanol-
sodium ethoxide, C= ethanol-sodium methoxide and D= ethanol-sodium ethoxide. 
All sources of TAG used in this work were submited to these four synthesis 
conditions. During the synthesis of ethyl biodiesels, derived from all different 
sources of TAG, it was not possible to observe a clear phase separation between 
biodiesel and glycerol (reaction co-produtc), being necessary to use a method 
estabilished by SILVA, W.G., 2015 that consists of adding 1% v/v of distilled water 
at 60ºC to the reaction mixture after the first stage of the reaction, which breaks the 
emulsion provided by ethanol. From the physicochemical properties, it was 
possible to observe that the ester content of the biodiesels did not show great 
variations with the type of synthesis used. All ethyl biodiesels had a higher water 
contente and acidity index than methyl biodiesels derived from the same oil. Only 
biodiesel derived from macauba kernel oil which type was D, ethoxide- sodium 
ethoxide, had a water content over the limit, 250 mg/L. The ethyl biodiesels derived 
from seaweeds algae oil were the only ones that remained within the acidity limit of 
0,5 mgKOH/g established by ANP. In addition, the biodiesels derived from 
seaweed oil showed similar physicochemical properties from the corresponding 
biodiesels derived from soybean oil. The induction period (PI) of the biodiesels 
derived from palm kernel oil and macauba kernel oil proved to be longer than the 
corresponding biodiesels derived from soybean oil. In this work it was possible to 
obtain biodiesels of similar or superior quality to those derived from soybean using 
different sources of TAG and synthesis. 
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1.1. Energia 
 
O crescimento da produção industrial é uma causa importante do esgotamento 
dos recursos naturais, bem como da degradação do ambiente natural, já que este 
depende fortemente da disponibilidade de energia suprida através de petróleo, de 
carvão mineral, de gás natural e de derivados dessas matérias fósseis (WASIAK, 
2017). 
O crescente comércio de petróleo, resultante do constante aumento da 
demanda por energia, faz com que ele exerça fundamental papel no cenário político 
e econômico no mundo contemporâneo. Neste contexto, a fim de atender à 
crescente demanda de energia, diversos países importam petróleo bruto, o que 
implica em importante gasto de seus recursos financeiros na compra de produtos 
petrolíferos (HASAN; RAHMAN, 2017; LIMA; et al., 2008). 
Pode-se colocar como o início da conscientização, sobre o caráter finito das 
reservas de petróleo no planeta, a crise mundial de combustíveis na década de 
1970, fato que desencadeou a procura por fontes energéticas alternativas. Os 
combustíveis fósseis têm sido, e continuam sendo, as principais fontes de energia 
mundial, o que tem levado ao aumento de vários problemas de ordem ambiental, 
inclusive daqueles relacionados à liberação de gases como o monóxido de carbono 
(CO) e o dióxido de carbono (CO2), gerados na sua combustão. Aproximadamente 
um terço do total de CO2 liberado na atmosfera decorre da queima de combustível 
fóssil, sendo importante lembrar que o aumento da concentração CO2 na atmosfera, 
implica, também, em aumento da quantidade dissolvida desse gás nas águas 
oceânicas afetando o seu pH (RAZZAK; et al., 2013; RODIONOVA et al., 2017; 
WASIAK, 2017). A Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC1) estima que 
até o final do século XXI serão lançados ao meio ambiente cerca de 93 
gigatoneladas de CO2, o que implica em graves consequências para o planeta como, 
por exemplo, o aumento da temperatura global (IPCC, 2018).  
 
1 A Intergovernamental Panel on Climate Change, mais conhecido pelo acrônimo IPCC é uma 
organização científico-política criada em 1988 no âmbito das Nações Unidas pela iniciativa do 
Programa das Nações Unidas para o Meio Ambiente e da Organização Meteorológica Mundial. O 
IPCC foi criado para fornecer, aos formuladores de políticas, avaliações científicas regulares sobre 
mudanças climáticas, suas implicações e possíveis riscos futuros, além de apresentar opções de 
adaptação e mitigação. 
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A fim de avaliar, a nível mundial, problemas ambientais e propor ações para 
minimizá-los foi realizada em 1992, no Rio de Janeiro, uma conferência da ONU2. 
Neste evento, surgiu a Convenção-Quadro das Nações Unidas sobre Mudança do 
Clima (UNFCCC3). Anos mais tarde, em 1997, foi criado o Protocolo de Kyoto, onde 
quase todos os países do mundo voluntariamente assumiram o compromisso de 
reduzir a emissão dos principais gases-estufa. Em 2002 o Brasil, de modo 
voluntário, aderiu ao Protocolo de Kyoto e em 2005 se dispôs a reduzir em 43% as 
emissões de gases poluentes até 2030 (CAVALCANTI; GARCIA, 2006; EBC, 2015). 
Nota-se, em face do exposto, que ao longo das últimas décadas houve, na 
sociedade mundial, grande aumento na preocupação com questões ambientais, uma 
vez que isto se relaciona com a manutenção da própria vida na Terra. Ressalta daí a 
importância do desenvolvimento de novas tecnologias que busquem reduzir a 
dependência do petróleo e, por consequência, os danos que dele resultam ao meio 
ambiente. Isto deve ser feito, preferencialmente, sem que haja diminuição na 
qualidade de vida da sociedade humana (RAZZAK, et al., 2013; WASIAK, 2017). 
Os graves efeitos, ao meio ambiente, resultantes do vasto uso dos 
combustíveis fósseis, têm resultado em uma crescente necessidade de desenvolver 
fontes de energias renováveis e de menor impacto ambiental. Dentro deste contexto, 
têm sido estimuladas as buscas de fontes alternativas aos combustíveis à base de 
petróleo (HASAN; RAHMAN, 2017; HOLANDA, 2004). Certamente, em médio prazo, 
os combustíveis de origem fóssil podem ser parcial e significativamente substituídos 
por fontes de energia renováveis, como, por exemplo, os biocombustíveis 
(RODIONOVA et al., 2017). De fato, esta substituição já vem sendo gradativamente 
feita. Como exemplos, no Brasil, podem ser citados o aumento do percentual do 
biodiesel ao óleo diesel comercializado, que em março de 2020 passou a ser de no 
mínimo 12%, conforme estabelecido pela Resolução CNPE Nº16, de 29 de outubro 
de 2018 (CNPE, 2018), e o uso de etanol em substituição à gasolina desde a 
década de 1970.  
 
 
2 ONU, Organização das Nações Unidas, é uma organização internacional formada, em 1945, por 
países que se reuniram voluntariamente para trabalhar pela paz e o desenvolvimento mundiais. Na 
altura de sua fundação a ONU tinha 51 estados-membros, sendo hoje 193. 
 
3 UNFCCC, United Nations Framework Convention on Climate Change, é um secretariado que faz 
parte das Nações Unidas. Fornece conhecimentos técnicos e ajuda na análise e revisão das 
informações sobre mudanças climáticas e na implementação dos mecanismos de Kyoto. 
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1.2. Contexto histórico do biodiesel 
 
A história do biodiesel confunde-se com a história do próprio motor. No ano de 
1895 Rudolf Christian Karl Diesel e Henry Ford descobriram, nos óleos vegetais, 
potenciais combustíveis, abrindo, assim, um amplo caminho para o desenvolvimento 
industrial. Rudolf Diesel, durante a Feira Internacional de Paris, ocorrida entre abril e 
novembro de 1900, apresentou um motor capaz de queimar, como combustível, óleo 
de amendoim (SEBRAE, 2006; PINHO; SUAREZ, 2017;). 
 
Figura 1: Rudolf Diesel (à esquerda). À direita vê-se, no Deutsches Museum, a foto de uma réplica do 
primeiro motor diesel por ele criado. 
 
 
Fonte: Extraído de: http://www.automotivehalloffame.org/wp-content/uploads/2016/11/1port.jpg. 
  Acessado em: dezembro de 2018. 
   
 Extraído de: http://www.deutsches-museum.de/typo3temp/pics/0ff9471608.jpg. 
 Acessado em: dezembro de 2018 
 
 
Por ocasião da Primeira e da Segunda Guerras Mundiais, e no intervalo entre 
elas, foi proposta a utilização de óleos vegetais e gorduras animais como 
alternativas aos derivados de petróleo, em função da escassez deste produto que 
tornava incerta a produção dos produtos dele derivados. Assim, os óleos vegetais 
passaram a ser usados como combustíveis de emergência. Podem ser destacados 
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estudos feitos na Bélgica em 1930 com a preparação de misturas de ésteres 
metílicos ou etílicos de ácidos graxos (hoje conhecidas como biodiesel) e na China 
em 1940 com o craqueamento de óleo tungue em refinarias de petróleo. Contudo, 
posteriormente, devido à sua elevada disponibilidade e ao seu baixo custo o petróleo 
consagrou-se como matéria-prima para motores diesel (DUNN, 2010; PINHO; 
SUAREZ, 2017; SEBRAE, 2006). 
Cerca de 70 anos após a criação de Diesel, ocorreu a primeira crise 
energética relacionada ao petróleo. Devido aos custos e aos choques de oferta 
relacionados ao petróleo, a discussão a respeito do uso de fontes oleaginosas 
como combustíveis alternativos foi retomada. Em 1970 países como os Estados 
Unidos, a Áustria, a Alemanha e a França intensificaram pesquisas acerca do uso 
de óleos e gorduras como fontes de combustíveis líquidos (DUNN, 2010; PINHO; 
SUAREZ, 2017). 
A partir dos anos de 1990, além de questões econômicas e estruturais, 
ganharam também destaque as questões ambientais, devido à elevada queima de 
combustíveis fósseis (DUNN, 2010; PINHO; SUAREZ, 2017). Esse contexto abriu 
caminhos para muitas pesquisas, objetivando a substituição dos derivados de 
petróleo por combustíveis menos poluentes e mais sustentáveis (SEBRAE, 2006). 
 
 
1.2.1. O Brasil e a história do biodiesel 
 
Após a primeira crise do petróleo, na década de 1970, por meio de iniciativas 
do Instituto Nacional de Tecnologia (INT), teve seu início no Brasil a trajetória do 
biodiesel (PINHO; SUAREZ, 2017). 
O governo federal criou o Plano de Produção de Óleos Vegetais para Fins 
Energéticos (Pró-óleo), que visava a adição de óleos vegetais e de seus derivados 
ao óleo diesel em 30 %, com a perspectiva de substituição total em longo prazo. Em 
1975, foi criado o Programa Nacional do Álcool (Pró-álcool), onde o objetivo era a 
utilização do álcool etílico (etanol) como combustível, havendo incentivos fiscais à 
produtores de cana-de-açúcar e à indústria automobilística (PINHO; SUAREZ, 
2017). 
Em meados dos anos 1980, com a normalização da oferta do petróleo, houve a 
queda de seu preço e de seus derivados, fazendo com que o interesse em 
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biocombustíveis caísse. Devido aos custos de produção de biocombustíveis, desde 
a produção de oleaginosas e passando pelos processos mecânicos e químicos 
utilizados na extração do óleo vegetal, houve prejuízo ao programa brasileiro Pró-
óleo. Por outro lado, a crise nas safras mundiais de açúcar, que provocou aumento 
no valor de mercado do preço desde produto, levou à desaceleração do programa 
nacional Pró-álcool (RAMALHO; SUAREZ, 2013; PINHO; SUAREZ, 2017; SEBRAE, 
2006). 
Apesar da escassez de incentivos e da desaceleração dos programas 
governamentais, pesquisas a respeito de biodiesel continuaram a ser feitas. Por 
meio dos trabalhos do professor Expedito Parente, o primeiro automóvel movido à 
biodiesel foi às ruas na cidade de Fortaleza/CE (PINHO; SUAREZ, 2017; SEBRAE, 
2006). A primeira patente (PI – 80079574) relacionada ao biodiesel em cenário 
mundial foi solicitada em 1980 por Parente, junto ao INPI5 (HOLANDA, 2004). 
 
 
1.3. O biodiesel 
 
O motor proposto por Rudolf Diesel sofreu modificações ao longo dos anos 
visando o aumento de sua eficiência. Devido a essas modificações, atualmente a 
utilização direta dos óleos e gorduras in natura se tornou limitada (PINHO; SUAREZ, 
2017). 
Óleos e gorduras costumam ter características físico-químicas como: alta 
viscosidade (a do óleo vegetal chega a ser 10 vezes maior do que a viscosidade do 
óleo diesel), baixa volatilidade, baixo valor calórico, baixa densidade entre outros 
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005; PINHO; SUAREZ, 2017). Se usados no atual 
motor a Diesel, os óleos vegetais podem dar origem à problemas como: combustão 
incompleta, depósitos de carbono nos injetores de combustão e acúmulo de 
combustível nos óleos de lubrificação. Tais ocorrências podem causar a deterioração 
do motor (ENCINAR et al., 1999). 
 
4 Patente de invenção (PI) – Disponível em: https://www.crq4.org.br/informativomat_996. Acessado 
em: dezembro de 2019. 
 
5 INPI é o Instituto Nacional de Propriedade Industria. É uma autarquia federal vinculada ao Ministério 
da Economia. Registros de marcas, desenhos industriais, programas de computador, concessão de 
patentes são exemplos de serviços do INPI. 
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Para que óleos e gorduras, de origem animal, vegetal ou microbiana, sejam 
utilizados como biocombustíveis é necessário submetê-los a modificações químicas, 
a fim de transformá-los em derivados que apresentem propriedades físico-químicas 
próximas às do óleo diesel. (PINHO; SUAREZ, 2017). Ao produto dessa 
transformação dá-se o nome de biodiesel. 
Segundo a Lei No 11.097 de 13 de setembro de 2005, que introduziu o 
biodiesel na matriz energética brasileira, este biocombustível ficou assim definido: 
 
Art. 4º XXV - Biodiesel: biocombustível derivado de biomassa 
renovável para uso em motores a combustão interna com ignição 
por compressão ou, conforme regulamento, para geração de outro 
tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente 
combustíveis de origem fóssil (Brasil, 2005). 
 
O biodiesel é sintetizado a partir de matérias graxas de fontes renováveis (que 
podem ser de origem animal, vegetal ou microbiana), composta por ésteres 
alquílicos de ácidos graxos (EAAG) de cadeia longa (ANP, 2016a). Os triglicerídeos 
(TAG) obtidos dessas fontes, ao reagirem com álcoois de cadeia curta, na presença 
de um catalisador, formam ésteres monoalquílicos e glicerol (FERRARI; , 2009; 
HOLANDA, 2004; SILVA, 2010), como pode ser observado, de forma simplificada, 
na Figura 2: 
 
Figura 2: Reação de transesterificação de óleos vegetais em biodiesel. 
 
 
 
 
Fonte: Adaptado de: Schuchardt, Sercheli, and Matheus 1998. 
 
 
O produto desta reação, o biodiesel, possui propriedades físico-químicas 
distintas tanto do óleo de origem quanto do óleo diesel. Essas características como 
massa específica, ponto de fulgor e estabilidade à oxidação, por exemplo, dificultam 
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a substituição total do óleo diesel pelo biodiesel. Assim, a comercialização é feita na 
forma de blendas, que são misturas biodiesel-diesel (HASAN; RAHMAN, 2017).  
As especificações do óleo diesel de referência para ensaios de consumo e 
emissões segundo a RANP 40, 2008 e as do óleo diesel BX a B30 (blendas 
biodiesel-diesel) segundo a RANP 30, 2016 podem ser observadas na Tabela 1. As 
especificações do biodiesel segundo a RANP 45, 2014 encontram-se na Tabela 6 - 
Capítulo 2 (ANP, 2008; ANP, 2016b; CNPE, 2018). 
 
Tabela 1: Especificações do óleo diesel segundo a RANP 40,2008 e do óleo diesel BX a B30 
(blendas) segundo a RANP 30,2016. 
 
 Diesel Diesel BX a B30 
Características Unidades Limites 
Limites 
S10 S500 S1800* 
Aspecto - (a) (a) 
Cor - - (b) Vermelho (c) (d) 
Cor ASTM, máx - 3,0 3,0 
Massa Específica 
(20ºC) 
kg·m-3 829,0-834,0 817,8-865,0 817,8-875,5 822,4-886,0 
Viscosidade a 40ºC  mm·s-1 2,3-3,3 1,9-4,1 2,0-5,0 
Teor de biodiesel (e) % volume - ** 
Enxofre, máx mg·kg-1 10 10 - - 
Destilação/10% 
vol.min. 
ºC - 180 Anotar 
Destilação/50% 
vol.min. 
ºC 245,0 245,0-295,2 245,0-310,0 
Destilação/85% 
vol.min. 
ºC - Anotar 
Destilação/90% 
vol.min. 
ºC - Anotar 
Destilação/95% 
vol.min. 
ºC 345,0-350,0 Anotar 
PFE (Ponto final de 
Ebulição), máx. 
ºC 370 - - - 
Ponto de fulgor, mín. ºC 55,0 38 
Ponto de 
entupimento de filtro 
a frio, máx.(f) 
ºC -5 (f) 
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Resíduo de Carbono 
– 10% amostra, máx. 
%massa 
(g) 
0,2 
0,23(g) 
0,25 
Hidrocarbonetos 
policíclicos 
aromáticos, máx. 
%massa 3,0-6,0 - - - 
Cinzas, máx. %massa 0,01 0,01 
Corrosividade ao 
cobre  
- 1 1 
Teor de água, máx. mg·kg-1 200 200 500 
Índice de 
neutralização (ácido 
forte), máx. 
mgKOH·g-1 0,02 - - - 
Água e sedimentos, 
máx 
% volume - - 0,05 
Estabilidade à 
oxidação 
mg·(100 mL)-
1 
2,5 - - - 
Estabilidade à 
oxidação 
horas - Anotar 
Contaminação total, 
máx. 
mg·kg-1 - 24 Anotar 
Número de acidez, 
máx. 
mgKOH·g-1 - 0,3 
Condutividade 
elétrica, mín. 
pS·m-1 - 25 25 Anotar 
Número de cetano - 52-54 48 46 42 
Lubricidade mícron 400 - - - 
* S1800 - não rodoviário 
(a) Límpido e isento de impurezas. No caso do Diesel BX a B30 é necessário anotar a temperatura de 
ensaio; 
(b) Incolor a amarelada, podendo apresentar-se ligeiramente alterada para as tonalidades marrom e 
alaranjada devido à coloração do biodiesel. 
(c) O corante vermelho deverá ser especificado conforme a Resolução ANP nº 50/2013, ou outra que 
venha substituí-la. 
(d),Coloração de amarelo a alaranjado, podendo apresentar-se ligeiramente alterado para a 
tonalidade marrom devido à coloração do biodiesel. 
(e) Será admitida variação de ± 0,5% em volume para misturas de óleo diesel com teor de biodiesel 
inferior a 20% e variação de ± 1,0% em volume para óleo diesel B20 a B30. A norma EN 14078 
deve ser utilizada como referência. Segundo a Resolução CNPE nº16, de 26 de outubro de 2018 o 
percentual mínimo de biodiesel nas blendas é de 12%. 
(f) Os limites estabelecidos pela ANP variam de acordo com o estado e época do ano. Os valores de 
Ponto de entupimento de filtro a frio vigentes até a presente data podem ser encontrados no 
Capítulo 2 – Tabela 7. 
(g) Resíduo de carbono Ramsbotton nos 10% finais da destilação, máx. 
OBS: Os limites máximos e mínimos dos parâmetros analíticos podem variar dependendo dos 
métodos analíticos utilizados. 
 
Fonte: Adaptação de: ANP, 2008; ANP, 2016b e CNPE, 2018. 
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Em janeiro de 2008 a comercialização de blendas B2 (blenda com 2% de 
biodiesel e 98% de diesel) se tornou obrigatória no Brasil. Em 24 de setembro de 
2014 foi sancionada a Lei No 13.033 que estabelecia um maior aumento da 
concentração de biodiesel em blendas: B6 a B10. Em 23 de março do 2016 novos 
percentuais da mistura foram estabelecidos pela Lei No 13.263. 
No dia 01 de março de 2020 a Agência Nacional do Petróleo (ANP6) fixou o 
percentual de biodiesel nas blendas em no mínimo 12%, sendo comercializado o 
biodiesel B12. A estimativa é que o Brasil alcance o marco de 15% de biodiesel em 
blendas, B15, em todo território nacional até 2023 (ANP, 2017; DESPACHO No 621, 
2019; BRASIL, 2014; BRASIL, 2016). O aumento no percentual das blendas pode 
ser observado na Figura 3. 
 
Figura 3: O aumento do percentual de biodiesel nas blendas biodiesel - diesel ao longo dos anos. 
 
 
 
Fonte: Adaptação de: http://ubrabio.com.br/wp-content/uploads/2018/04/image008-1-1.png. 
 Acessado em: Fevereiro de 2019. 
 
Em 2018 as usinas brasileiras fabricaram cerca de 5,4 bilhões de litros de 
biodiesel após a autorização da comercialização do combustível B10 pelo CNPE7. 
 
6 ANP- Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis é o órgão regulador das 
atividades que integram a indústria do petróleo, de gás natural e dos biocombustíveis no Brasil. 
 
7CNPE, Conselho Nacional de Política Energética, presidido pelo Ministro de Estado de Minas e 
Energia, é órgão de assessoramento do Presidente da República para formulação de políticas e 
diretrizes de energia. 
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Neste mesmo ano, estimava-se que a capacidade nominal de produção de biodiesel 
B100 era de 8,5 milhões de litros (MME, 2019).  Devido ao aumento na demanda do 
biodiesel em função do aumento do percentual de biodiesel nas blendas, conforme 
estabelecido pela ANP (DESPACHO No 621, 2019), é esperado que produção 
brasileira deste biocombustível cresça de modo a suprir o aumento do seu consumo. 
 
 
1.3.1. Vantagens e desvantagens do biodiesel 
 
O aumento da porcentagem de biodiesel nas blendas estimula a produção 
desse biocombustível que possui a vantagem de ser ambientalmente amigável. 
Além disso, a utilização das blendas, em até B15, apresenta como principal 
vantagem técnica a adaptabilidade aos atuais motores de combustão interna de ciclo 
diesel, não havendo registro de prejuízo na sua eficiência térmica (ENCINAR et al., 
1999; MIYASHIRO; et al., 2013). 
Segundo HOLANDA (2004), além de apresentar interesses ambientais, a 
produção de biodiesel oferece benefícios sociais como: a geração de empregos no 
campo e a valorização da mão de obra nas zonas rurais estimulando, portanto, o 
desenvolvimento de regiões agrárias. A produção deste biocombustível apresenta 
também vantagens econômicas, já que reduziria a importação de óleo diesel. 
Além de ser biodegradável e não oferecer muitos riscos ao ser transportado 
(apresenta alto ponto de fulgor), emite quantidades menores de gases poluentes e 
de agentes carcinogênicos do que o diesel. Segundo a EMBRAPA (2015)  a 
utilização do biodiesel pode diminuir até 70% das emissões de CO2 se utilizado o 
biodiesel B20 em 40 cidades brasileiras com mais de 500 mil habitantes. Ainda, ele 
também é isento de enxofre (ENCINAR et al., 1999) e de compostos aromáticos, 
apresenta baixa toxicidade, sendo produzido a partir de fontes renováveis (ASRI, et 
al., 2013; ZUNIGA, et al., 2011). 
Como desvantagem no uso de biodiesel, a sua utilização em motores 
apresenta maior emissão de óxidos nitrogenados (NOx), em relação ao diesel. Este 
efeito, no entanto, pode ser minimizado através do uso, no sistema de exaustão, de 
catalizadores adequados que transformam os NOx em N2 e O2. 
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Outro problema que aparece, este sendo consequência do próprio processo de 
transesterificação, é a formação de glicerina como subproduto reacional, em grande 
quantidade, fato que pode afetar o mercado óleo-químico como um todo (SILVA, 
2010). A glicerina comercial apresenta em sua composição cerca de 95% de glicerol 
(propanotriol). Este coproduto, proveniente do processo de transesterificação, 
apresenta impurezas como, por exemplo,  álcool e catalisador residuais. Para a sua 
purificação é possível submetê-lo a processos físico-químicos. A glicerina purificada, 
o glicerol, apresenta diversas aplicações na indústria farmacêutica, de alimentos, 
automobilística, de polímeros, entre outros, podendo ser utilizada, portanto, como 
matéria-prima para a fabricação de diversos produtos com valor agregado 
(MENDES, SERRA, 2012; RIOS, 2016). 
O alto custo de produção da matéria-prima se apresenta como o maior 
inconveniente para a fabricação do biodiesel. Para a produção de óleos e gorduras 
são necessárias grandes quantidades de matéria-prima, dependendo não apenas de 
área de cultivo como de fatores geoclimáticos (ENCINAR et al., 1999; HOLANDA, 
2004). Apesar disso, o Brasil é considerado um excelente produtor de biomassa 
devido à vasta extensão territorial, às condições climatológicas favoráveis e à 
rotação de culturas que permite aumentar a produção e os lucros do agricultor. Pode 
ser citada, como exemplo, a produção do amendoim, que apresenta em sua 
composição de 45 a 50% de triglicerídeos, em consórcio com a cultura de cana-de 
açúcar (BOLONHEZI, 1999; GODOY, et al., 2018; GONÇALVES, et al., 2008).  
Ainda, por meio de políticas orientadas para isenção ou redução de impostos 
este biocombustível torna-se economicamente viável, gerando motivação para a 
produção de uma enorme variedade de oleaginosas com menor custo de produção 
(RAZZAK, et al., 2013; SILVA, 2010). 
 
 
1.4. Matérias-primas 
 
A composição química da matéria-prima em termos de triglicerídeos interfere 
diretamente na qualidade e nas propriedades físico-químicas do biodiesel produzido 
a partir dela (CARRERO et al., 2015; PINHO; SUAREZ, 2017). 
A fonte lipídica deve apresentar composição química adequada para a 
obtenção de biodiesel de boa qualidade. Apenas o fato do óleo ou gordura de 
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partida apresentar composição graxa não garante que o biocombustível resultante 
atenda às exigências de qualidade, segundo o especificado pela ANP (HOLANDA, 
2004; LIN; et al., 2011, SILVA, 2010).  
As diversas composições graxas de óleos e gorduras se distinguem 
principalmente pelos diferentes tamanhos das cadeias graxas que os constituem, 
pela quantidade de ligações insaturadas e pela proporção de cada um dos AGs 
presentes (PINHO; SUAREZ, 2017). Os AGs que apresentam insaturações em sua 
cadeia se encontram na conformação cis, sendo que os AGs trans são geralmente 
formados a partir dos processos industriais de refinamento do óleo (CHIARA, 2002; 
SARAIVA, 2008). Também é possível destacar a presença de ramificações e de 
grupos funcionais, como é o caso do óleo de mamona que contém ácido ricinoleico 
(C18:1,12-OH) que apresenta um grupo OH na cadeia carbônica (PINHO; SUAREZ, 
2017).   
Os AGs de ocorrência natural que compõem as moléculas de TAGs, que 
constituem os óleos e as gorduras, apresentam comumente de quatro a vinte e 
quatro átomos de carbono em sua estrutura. Na maioria das vezes, são constituídos 
por cadeias carbônicas alifáticas, com número par de carbonos, e não contêm 
ramificações (SARAIVA, 2008; ZUNIGA, et al., 2011).  
O perfil dos triglicerídeos, em termos dos AGs que os constituem, depende da 
matéria-prima utilizada e das condições em que ela foi produzida e processada. Na 
Figura 4 é possível observar exemplos de AGs que podem ser encontrados em 
óleos e gorduras: 
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Figura 4: Exemplos de ácidos graxos conhecidos na natureza que podem ser encontrados em óleos 
e gorduras. 
 
  
Ácido láurico - C12:0 Ácido mirístico - C14:0 
 
 
  
Ácido palmítico - C16:0 Ácido Palmitoléico - C16:1 
 
 
 
  
Ácido esteárico - C18:0 Ácido oléico - C18:1 
 
 
 
  
Ácido linoléico - C18:2 Ácido linolênico - C18:3 
 
 
  
Ácido Araquidônico – C20:0 Ácido Gadoléico – C20:1 
 
 
 
  
Ácido Behênico – C 22:0 Ácido Lignocérico – C24:0 
 
Fonte: Figura elaborada pela autora do presente trabalho. 
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A composição de um óleo em termos de AGs constitui uma espécie de 
identidade do mesmo, sendo assim, cada óleo apresenta uma composição química 
única que depende do tipo de oleaginosa utilizada. Além disso, as condições de 
cultivo podem influenciar nas proporções dos diferentes ácidos graxos que estiverem 
presentes (SCHERER; BÖCKEL, 2018). 
HOLANDA (2004) afirma que as matérias-primas e os processos a serem 
usados para a produção do biodiesel dependem da região geográfica. Por seu lado, 
as características socioeconômicas e ambientais podem ser motivadores regionais 
para a produção e para o consumo do biodiesel. 
O Brasil, devido à ampla extensão territorial, apresenta grande biodiversidade 
da qual resultam várias fontes promissoras de matéria-prima para a produção de 
biocombustíveis, como é o caso do biodiesel. De acordo com o National Biodiesel 
Board8, o Brasil tem potencial de ser o maior produtor de biodiesel no mundo, devido 
à grande biodiversidade de culturas de oleaginosas (HOLANDA, 2004). Além disso, 
o Brasil é o maior produtor de cana-de-açúcar, que é matéria-prima para a produção 
do etanol, sendo o 2º maior produtor mundial deste biocombustível, ficando atrás 
apenas dos EUA que detém a maior produção mundial de etanol derivado do milho 
(LUCHANSKY; MONKS, 2009). Nota-se facilmente, portanto, o enorme potencial 
brasileiro no que diz respeito à produção de biodieseis, especialmente aqueles 
derivados do etanol. 
A quantidade usada de gorduras e de óleos, como matéria-prima para a 
obtenção de biocombustíveis, tem crescido com o passar dos anos, pois são fontes 
de matérias-primas renováveis que podem substituir, ao menos parcialmente, 
combustíveis de origem petroquímica (SARAIVA, 2008). 
Os óleos mais utilizados mundialmente para produção de biodiesel são de soja, 
canola e milho. No Brasil o óleo de soja é a principal matéria-prima utilizada na 
produção deste biocombustível. 
O biodiesel derivado do óleo de soja, assim como este óleo, apresenta baixa 
estabilidade oxidativa, devido à sua composição química, que apresenta alto índice 
de insaturação, principalmente de C18:2. A composição graxa do óleo de soja pode 
ser observada no item 1.4.1. na Tabela 2. 
 
8 National Biodiesel Board é uma associação comercial que representa o biodiesel nos Estados 
Unidos da América e atua como órgão coordenador de pesquisa e desenvolvimento nos EUA. O 
grupo tem como objetivo criar o crescimento sustentável da indústria do biodiesel por meio de 
diversos programas sociais. 
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 Torna-se, então, interessante a busca por matérias-primas que possam 
produzir biodieseis de qualidades iguais ou superiores daquele obtido de óleo de 
soja, em termos das propriedades físico-químicas, apresentando-se, assim, como 
potenciais substitutos deste último (SOUZA, 2018). 
O grande desafio é utilizar matérias-primas alternativas, baratas, abundantes, 
que reduzam os custos de produção do biodiesel, e não alimentares como: resíduos 
agrícolas, resíduos municipais, microalgas e outras fontes microbianas para a 
produção do biodiesel, contribuindo para a redução de resíduos e de emissões de 
CO2 (RAZZAK, et al., 2013).  
Vale ressaltar que regiões menos desenvolvidas no Brasil poderão se tornar 
grandes produtores de biodiesel, suprindo a necessidade desse combustível pelo 
menos in situ. Dependendo do volume produzido poderão, certamente, ocorrer 
transações mais amplas tanto do óleo proveniente da produção agrícola local como 
do biodiesel a partir dele produzido (BORSATO et al., 2010; HOLANDA, 2004). 
 
 
1.4.1. Óleo de soja (OS) 
 
O Brasil é o segundo maior produtor de óleo de soja (OS) no mundo. O estado 
do Mato Grosso é o maior produtor nacional, seguido pelo Rio Grande do Sul. A 
região centro-oeste lidera a produção brasileira deste óleo (EMBRAPA, 2018). 
CAVALCANTE (2010) destaca que a indústria de processamento deste grão é 
tecnologicamente desenvolvida, o que torna o óleo de soja interessante para a 
produção de biodiesel. 
Como descrito anteriormente, é de grande importância o conhecimento do perfil 
dos AGs presentes no óleo a ser utilizado na síntese do biodiesel. Os teores médios 
dos AGs presentes nos TAGs, que compõem o OS, podem ser observados na     
Tabela 2. 
Assim como FIRESTONE (2006); NETO, et al. (2000); SILVA (2011); SILVA, et 
al. (2015), dentre outros autores, relatam que os AGs majoritários no óleo de soja, 
estão na seguinte ordem: C18:2, C18:1, C16:0, C18:3. Observa-se que esta 
sequência, embora não seja igual, se aproxima daquela que pode ser vista na      
Tabela 2. 
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Tabela 2: Teores de ácidos graxos presentes em óleo de soja. 
 
Óleo de Soja 
Ácido graxo Abreviação* 
Proporção mássica dos 
 ácidos graxos (%m/m) 
Ácido Caprílico C8:0 - 
Ácido Cáprico C10:0 - 
Ácido Láurico C12:0 - 
Ácido Mirístico C14:0 - 
Ácido Palmítico C16:0 11,01 ± 0,01 
Ácido Palmitoléico C16:1 0,09 ± 0,01 
Ácido Esteárico C18:0 3,25 ± 0,03 
Ácido Oleico C18:1 23,28 ± 0,01 
Ácido Linoléico C18:2 54,58 ± 0,02 
Ácido Linolênico C18:3 6,66 ± 0,01 
Ácido Araquidônico C20:0 0,32 ± 0,01 
Ácido Gadoléico C20:1 0,20 ± 0,01 
Ácido Behênico C22:0 0,38 ± 0,01 
* C x:y, onde x = número de carbonos e y = número de insaturações. 
 
Fonte: Extraído de SOUZA, et al., 2019. 
 
 
É possível observar, ainda, que no óleo de soja (OS) há um grande percentual 
de AGs insaturados, principalmente os poli-insaturados, como o C18:2 e o C18:3, 
que compõem cerca de 55% do percentual do mesmo, o que justifica a sua baixa 
estabilidade perante a oxidação. 
SOUZA, et al. (2019) observou que tanto nos biodieseis metílicos quanto nos 
derivados etílicos do OS as composições de AGs apresentaram-se semelhantes às 
do óleo: C18:2 > C18:1 > C16:0 > C18:3. 
 
 
1.4.2. Óleo de palmiste (OP) 
 
A palmeira Elaeis guineensis é considerada uma das palmeiras mais produtivas 
do mundo, responsável por cerca de 36% de toda a produção mundial de óleo 
vegetal. Ela é de origem Africana, porém é no sudeste Asiático, mais precisamente 
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na Malásia e na Indonésia, que está concentrada cerca de 80% da produção 
mundial desta palmeira (BOURGIS et al., 2011; ISSARIYAKUL; DALAI, 2014). 
Segundo ABRAPALMA (2020) o Brasil é o 9º maior produtor mundial da Elaeis 
guineensis, sendo o estado do Pará o maior produtor nacional. 
A Elaeis guineensis é uma das palmeiras mais eficientes na produção de óleo 
por hectare. Dos frutos dela é possível obter dois diferentes óleos: o óleo de palma – 
retirado da polpa do fruto/mesocarpo – e o óleo de palmiste (OP) – obtido da 
amêndoa do fruto/endosperma. Apesar de serem derivados do mesmo fruto, os 
óleos de palma e de palmiste apresentam perfis de AGs bem distintos (FIB, 2014; 
ISSARIYAKUL; DALAI, 2014; SUFRAMA, 2003). 
O óleo de palma possui um perfil graxo mais saturado do que o óleo de soja, 
sendo os AG principais: C16:0, C18:0, C18:1 e C18:2. Este óleo é muito utilizado na 
indústria de alimentos na confecção de margarinas, azeite de dendê, sorvetes, entre 
outros. 
Já o OP apresenta em sua composição graxa, majoritariamente, C12:0, C14:0 
e C18:1 (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014; KIM; LUMOR; AKOH, 2008; SOUZA, 2018). 
O perfil de AG presente nos TAG que compõe o óleo de palmiste pode ser 
observado na Tabela 3. 
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Tabela 3: Teores de ácidos graxos presentes em óleo de palmiste. 
 
Óleo de Palmiste 
Ácido graxo Abreviação* 
Proporção mássica dos 
 ácidos graxos (%m/m) 
Ácido Caprílico C8:0 1,9 – 6,2 
Ácido Cáprico C10:0 2,6 – 5,0 
Ácido Láurico C12:0 40 – 55 
Ácido Mirístico C14:0 14 - 18 
Ácido Palmítico C16:0 6,5 – 10,3 
Ácido Palmitoléico C16:1 - 
Ácido Esteárico C18:0 1,3 - 3 
Ácido Oleico C18:1 12 - 21 
Ácido Linoléico C18:2 1 – 3,5 
Ácido Linolênico C18:3 0 – 0,7 
Ácido Araquidônico C20:0 0 – 0,3 
Ácido Gadoléico C20:1 0 – 0,5 
Ácido Behênico C22:0 - 
* C x:y, onde x = número de carbonos e y = número de insaturações. 
 
Fonte: Extraído de : FIRESTONE, 2006. 
 
Na Tabela 3 é possível observar que grande parcela dos AGs que compõe o 
OP são de cadeia curta e que mais de 50% da composição deste óleo é de AGs 
saturados, como consequência disto, o OP apresenta-se, a temperatura ambiente, 
no estado sólido. 
Além disso, é possível observar que por apresentar este perfil graxo, o óleo de 
palmiste pode ter utilização na indústria cosmética, na elaboração de sabonetes, e 
na oleoquímica, na produção de biodieseis (BORGES; COLLICCHIO; CAMPOS, 
2016; FIB, 2014). Decerto, pode-se esperar que os biodieseis derivados do OP 
apresentem perfil graxo semelhante ao do OP e, como será discutido adiante, boa 
estabilidade oxidativa. 
A utilização dos óleos derivados dos frutos da Elaeis guineensis apresentam a 
vantagem de serem disponíveis por um preço baixo. Além disso, as plantações 
dessa palmeira apresentam baixos impactos ambientais, devido à baixa utilização de 
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pesticidas e fertilizantes (SEPTEVANI; et al., 2015), não apresenta problemas de 
sazonalidade - é produtiva o ano inteiro – e tem vida útil, do ponto de vista 
econômico, de 25 anos (SUFRAMA, 2003). 
 
 
1.4.3. Óleo de amêndoa de macaúba (OAM) 
 
A Acrocomia aculeata, ou macaúba, é uma palmeira nativa da América e está 
presente nas florestas tropicais da América do Sul ao México. No Brasil, as melhores 
condições de cultivo e que apresentam maior rendimento da cultura se encontram 
nas terras do Cerrado. Essa palmeira pode ser encontrada por toda região centro-
oeste, norte e nordeste, atingindo também os estados de São Paulo, Rio de Janeiro 
e Minas Gerais (AMARAL; et al., 2011; COLONELLI, SILVA, 2014; SILVA, 2018). 
A frutificação da Acrocomia aculeata ocorre praticamente o ano todo, apresenta 
alto rendimento, baixo custo de produção, facilidade de adaptação a diversos 
ecosistemas e com potencial imediato a ser utilizado na produção de biodiesel 
(AMARAL et al., 2011; SILVA, 2018). É a possibilidade do aproveitamento dos 
espaços desocupados entre as palmeiras com plantios intercalares de outras 
culturas oleaginosas ou de fins alimentícios (SILVA, 2009). 
O teor de óleos derivado do fruto da macaúba é alto, sendo possível extrair o 
óleo derivado da polpa e o óleo derivado da amêndoa do fruto. Os óleos derivados 
dos frutos dessa palmeira não apresentam utilização alimentícia (CARVALHO; 
SOUZA;  MACHADO, 2011; SILVEIRA, 2014). 
O óleo derivado da polpa da macaúba apresenta em sua composição 
majoritariamente: C16:0, C18:1 e C18:2, respectivamente. Já o óleo derivado da 
amêndoa da macaúba (OAM) apresenta em sua composição de AG majoritários: 
C12:0, C18:1, C14, (SOUZA, 2018) como é possível observar na Tabela 4. 
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Tabela 4: Teores de ácidos graxos presentes em óleo de amêndoa de macaúba. 
 
Óleo de Amêndoa de Macaúba 
Ácido graxo Abreviação* 
Proporção mássica dos 
 ácidos graxos (%m/m) 
Ácido Caprílico C8:0 4,84 ± 0,01 
Ácido Cáprico C10:0 4,16 ± 0,01 
Ácido Láurico C12:0 44,25 ± 0,01 
Ácido Mirístico C14:0 7,83 ± 0,01 
Ácido Palmítico C16:0 5,79 ± 0,01 
Ácido Palmitoléico C16:1 - 
Ácido Esteárico C18:0 2,47 ± 0,01 
Ácido Oleico C18:1 28,01 ± 0,01 
Ácido Linoléico C18:2 2,64 ± 0,01 
Ácido Linolênico C18:3 - 
Ácido Araquidônico C20:0 - 
Ácido Gadoléico C20:1 - 
Ácido Behênico C22:0 - 
* C x:y, onde x = número de carbonos e y = número de insaturações. 
 
Fonte: Extraído de ROSA, 2019. 
 
Ambos os óleos apresentam alto teor de acidez, proveniente do alto teor de AG 
livre, portanto, se utilizado na produção de biodiesel via transesterificação por 
catálise homogênea alcalina, é indispensável avaliar a acidez do óleo antes de 
submetê-lo à síntese. É possível utilizá-los ainda na transesterificação alcalina, 
desde que, previamente, o óleo seja submetido a esterificação dos AGs livres 
(COLONELLI; SILVA, 2014). 
 
 
1.4.4. Óleos de algas marinhas (Fucus vesiculosus) 
 
Além de matérias primas derivadas de culturas oleaginosas é possível produzir 
biodiesel derivado de óleo de algas (CARRERO et al., 2015). 
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As algas marinhas são matérias-primas renováveis e com composição química 
variada. De forma genérica, todas algas contêm em sua composição proteínas, 
carboidratos, lipídios e ácidos nucleicos que variam em diferentes proporções 
(BOGOLITSYN; et al., 2017; DEMIRBAŞ, 2008). Para a produção do biodiesel é 
necessário que a alga apresente composição graxa apreciável, o que irá depender 
da espécie da alga, da estação do ano, da localização e das condições de 
crescimento das macro e microalgas (STENGEL; CONNAN; POPPER, 2011). 
Grande parte dos trabalhos da literatura, envolvendo biodiesel de algas, 
utilizam óleos derivados de microalgas na sua produção. Porém, o cultivo de 
microalgas é de maior complexidade e maior custo do que das macroalgas marinhas 
(MARTINS, 2013).  
Apesar de grande parte das macroalgas produzirem, proporcionalmente, uma 
menor quantidade de óleo do que as microalgas, elas apresentam um crescimento 
rápido – grande quantidade de biomassa -, pode ser cultivada no mar e na presença 
de outros organismos - e seu resíduo pode ser utilizado na produção de bioetanol ou 
outros produtos (ração, fertilizante, pigmentos, entre outros) (MARTINS, 2013). 
A Fucus vesiculosus, conhecida também como bodelha e alface do mar, é uma 
macroalga marinha marrom (brown seaweed) caracterizada por possuir vesículas 
esféricas cheias de ar. É comumente encontrada nas costas rochosas do Atlântico 
Norte, especialmente nas costas portuguesas (NYGÅRD; DRING, 2008). Esta alga 
apresenta distribuição geográfica limitada pela salinidade, apresentando maior 
crescimento vertical em regiões de salinidades mais baixas (GRAIFF; et al., 2018; 
NYGÅRD; DRING, 2008). 
É uma alga que apresenta em sua composição glicerídeos, vitaminas, 
polifenóis e sais minerais como bromo, magnésio e quantidades significativas de 
iodo (PAIVA, 2011). Há relatos quanto a utilização do óleo de F. vesiculosus para 
fins cosméticos e como suplemento alimentar devido a presença de antioxidantes e 
sais minerais, especialmente o iodo (OILS, 2020). Além da presença destas 
substâncias, trabalhos realizados por HAUGAN, LIAAEN-JENSENT (1994) e 
NITSCHE (1974) relatam a presença de carotenos e xantinas, especialmente 
neoxantina e fucoxantina, na composição da F. vesiculosus. 
O perfil de ácidos graxos varia entre os diferentes grupos e espécies de 
macroalgas (MARTINS, 2013). SCHMID; GUIHÉNEUF (2014) e coloboradores 
observaram variação no perfil graxos em algumas macroalgas, incluindo a F. 
Letícia Hotz Lepsch                              Dissertação de mestrado                              44 
 
vesiculosus, dependendo do período de coleta da alga. De acordo com o estudo, no 
caso das algas pertencentes à família da Fucaceae houve um aumento significativo 
de ácidos graxos totais durante o verão, indicando que, além de influências nas 
condições de cultivo já mencionadas, o conteúdo graxo de algumas algas também 
sofre interferência sazonal. 
F. vesiculosus é uma fonte promissora e com representativos teores graxos e 
de polifenóis. SCHMID; GUIHÉNEUF (2014) observou que os ácidos graxos 
presentes em maior proporção foram: C18:1, C16:0, C14:0 e C18:2, 
respectivamente; BOGOLITSYN et al. (2017) observaram uma composição graxa 
similar à SCHMID; GUIHÉNEUF (2014). Os resultados relatados por esses autores 
podem ser observados na Tabela 5. 
 
Tabela 5: Teores de ácidos graxos presentes na alga marinha (Fucus vesiculosus). 
 
Óleo de Algas marinhas (Fucus vesiculosus) 
Ácido graxo Abreviação* 
Proporção mássica dos 
 ácidos graxos (%m/m) 
Ácido Caprílico C8:0 - 
Ácido Cáprico C10:0 - 
Ácido Láurico C12:0 - 
Ácido Mirístico C14:0 10,2 ± 1,5 
Ácido Palmítico C16:0 13,3 ± 2,0 
Ácido Palmitoléico C16:1 0,80 ± 0,12 
Ácido Esteárico C18:0 1,10 ± 0,17 
Ácido Oleico C18:1 32,7 ± 4,9 
Ácido Linoléico C18:2 12,7 ± 1,9 
Ácido Linolênico C18:3 5,80 ± 0,87 
Ácido Araquidônico C20:0 - 
Ácido Gadoléico C20:1 - 
Ácido Behênico C22:0 - 
* C x:y, onde x = número de carbonos e y = número de insaturações. 
 
Fonte: Extraído de: BOGOLITSYN et al., 2017. 
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Segundo a EMBRAPA (2017), é possível o cultivo de microalgas em águas 
salobras no Nordeste brasileiro e em efluentes derivados da agroindústria. Dentre os 
produtos derivados das algas, o interesse nos óleos se destaca, devido à presença 
de compostos valiosos, como o ômega 3 e carotenoides. 
MARTINS (2013) observa: 
 
“Ao estudar uma macroalga para avaliar seu potencial como fonte 
de biodiesel e/ou nutracêutico, além da quantidade e qualidade 
dos ácidos graxos, devem ser observadas outras características 
como: fotossíntese e crescimento, pois além de ter alto teor de 
lipídeos e um perfil adequado de ácidos graxos, o organismo deve 
apresentar um bom desenvolvimento e crescimento; e avaliação 
do seu conteúdo de proteínas, pigmentos e carboidratos, uma vez 
que a biomassa restante pode ser utilizada para a síntese de co-
produtos, como alimentos, rações, fertilizantes, pigmentos, entre 
outros, agregando valor econômico à espécie.” 
 
Certamente, estudos envolvendo macroalgas, como é o caso da F. 
vesiculosus, podem ser realizados a fim de investigar a possibilidade do seu cultivo 
nas águas salobras no Nordeste visando o seu uso segundo o acima relatado e, 
também, para a produção de biocombustíveis. 
 
 
1.5. Síntese do biodiesel 
 
Apesar de ser favorável energeticamente, a utilização direta de óleos e 
gorduras como combustível é problemática para o motor. Um dos fatores que 
impedem a utilização do óleo diretamente é a sua alta viscosidade, fato que conduz 
à diminuição da eficiência de lubrificação. Também ocorre a formação de depósitos 
de carbono nos sistemas de injeção, prejudicando o processo de atomização. 
Para que os óleos possam ser utilizados como combustível, no motor de ciclo 
diesel, é necessário transformá-los quimicamente de modo a obter outros produtos 
que apresentem propriedades físico-químicas próximas aos do óleo diesel mineral. 
(MACHADO, 2013). 
Diversos processos tecnológicos podem ser utilizados na síntese do biodiesel, 
destacando-se o craqueamento térmico (ou pirólise), a esterificação ou por meio das 
reações de transesterificação (BORSATO et al., 2010; MACHADO, 2013). 
A reação de transesterificação, ou alcoólise, é o principal método de produção 
do biodiesel. Essa reação reduz a viscosidade do óleo de origem em 
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aproximadamente dez vezes. Ela ocorre entre um TAG e um álcool de cadeia curta, 
que na presença de um catalisador, formam uma mistura de EAAGs e glicerol. É 
uma reação que ocorre em três etapas consecutivas e reversíveis, na qual há a 
formação de diacilglicerol (DAG) e monoacilglicerol (MAG), que são intermediários 
reacionais (ARICETTI, 2010; BORSATO; et al., 2010; SILVEIRA, 2014), as etapas 
da transesterificação podem ser observadas na Figura 5. 
Na Figura 5 observa-se que a reação ocorre na razão 1:3, ou seja, 1 mol de 
TAG reage com 3 mols de álcool, na presença de um catalisador. Na prática, para 
favorecer o equilíbrio da reação e, portanto, a conversão dos TAGs em EAAGs é 
utilizado álcool em excesso (ARICETTI, 2010; SILVEIRA, 2014). 
Na síntese do biodiesel, os parâmetros do processo mais relevantes são: 
temperatura da reação, proporção entre álcool e óleo vegetal, quantidade e o tipo de 
catalisador, agitação do meio (RPM) e o óleo bruto utilizado (ARICETTI, 2010).  
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Figura 5: Etapas da transesterificação. 
 
 
 
Fonte: Adaptação de: Machado, 2013. 
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1.5.1. Álcoois utilizados na transesterificação 
 
Os álcoois mais frequentemente utilizados na reação de transesterificação são 
os de cadeia curta, sendo os mais usuais o metanol e o etanol. O metanol, no 
entanto, é o reagente mais empregado na produção mundial de biodiesel por ser o 
mais reativo, o que permite o seu uso em menor proporção em relação à quantidade 
de óleo (BORSATO; et al., 2010). 
Além de o metanol ser um derivado fóssil, por ser produzido a partir do 
petróleo, o Brasil não é um grande produtor deste álcool, o que torna necessária a 
sua importação. Segundo a literatura, o metanol pode ser absorvido pela pele do ser 
humano e apresenta alta toxicidade para o mesmo (ARICETTI, 2010; BOUAID; 
MARTINEZ; ARACIL, 2009). 
O uso de etanol na produção de biodiesel apresenta algumas vantagens para o 
Brasil, pois é um país que produz etanol em larga escala a partir de biomassa. Com 
o seu uso a produção do biodiesel torna-se independente do petróleo, passando a 
constituir um processo inteiramente agrícola, além de representar uma maior 
independência energética do Brasil (ARICETTI, 2010; FERRARI; OLIVEIRA; 
SCABIO, 2005). 
Comparado ao metanol, o etanol apresenta maior segurança no manuseio, já 
que a sua toxicidade é menor do que a do metanol. BOUAID; MARTINEZ; ARACIL, 
(2009) descrevem que a utilização de etanol na síntese, para produzir ésteres 
etílicos, ao invés de metílicos, é interessante, pois, além de permitir um processo de 
produção totalmente agrícola, nos EAAGs etílicos resultantes há um carbono a mais, 
o que aumenta o número de cetano nesses tipos de biocombustíveis. 
Apesar das vantagens descritas acima, SILVA, (2015) relata que a utilização do 
etanol na transesterificação promove uma dispersão mais estável entre os ésteres 
etílicos e o glicerol, o que dificulta a separação das fases e o processo de 
purificação. 
 
 
1.5.2. Catalisadores utilizados na transesterificação 
 
A reação pode ser conduzida com a utilização de catalisadores homogêneos 
(quando o catalisador e os reagentes constituem uma única fase) ou heterogêneos 
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(quando o catalisador e os reagentes apresentam mais de uma fase). O processo, 
também pode ser enzimático, por exemplo, com o uso de lipases. 
O método convencional, mais utilizado em escala industrial, para a obtenção do 
biodiesel é o da catálise alcalina. Este processo é comumente considerado como 
sendo de catálise homogênea, embora tenha sido demonstrado que, de fato, trata-
se de reação que ocorre na interface de duas fases (TUBINO; JUNIOR; 
BAUERFELDT, 2014). Neste tipo de catálise há um elevado rendimento da 
transesterificação, quando comparado com a catálise ácida homogênea. (ARICETTI, 
2010; ASRI et al., 2013; DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009; SILVEIRA, 2014). 
Um mecanismo da transesterificação metílica via catálise alcalina proposto pode ser 
observado na Figura 6. 
Na Figura 6 é possível observar que a o mecanismo de reação pode ser 
dividido em três etapas. (1) Na primeira, o íon alcóxido (metóxido ou etóxido) 
introduzido no sistema reacional, realiza um ataque nucleofílico à carbonila do TAG 
formando um intermediário tetraédrico. (2) Esse intermediário conduz a um íon 
glicerato e ao EAAG. (3) Na sequência o íon glicerato gerado reage com uma 
molécula de álcool (que está em excesso no sistema) formando uma molécula de 
DAG e regenerando a base (catalisador) inicialmente adicionada. Moléculas de 
DAGs e MAGs são convertidas por este mesmo mecanismo, formando ao final 
glicerol e uma mistura de EAAGs (ARICETTI, 2010; MACHADO, 2013). 
 
Figura 6: Mecanismo da reação de transesterificação metílica alcalina. 
 
(1) (2)           
                
 
 
 
 R’O-   +    CH3OH     CH3O-    +    R’OH    (3) 
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R= grupo alquil       
      
 
R’=  
 
 
 
Fonte: Adaptado de JUNIOR, 2013. 
 
Os catalisadores alcalinos mais utilizados em escala industrial são os 
metóxidos e hidróxidos de sódio e potássio, pois além implicarem em tempos de 
reação reduzidos, podem ser utilizados em baixas concentrações, fornecendo 
rendimentos reacionais altos (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009; SILVEIRA, 
2014). 
Vale ressaltar, para que a síntese via transesterificação seja bem sucedida, é 
necessário avaliar a acidez inicial do óleo. Óleos que apresentam alto teor de ácidos 
graxos livres (AGL) podem ser saponificados por meio da reação com o catalisador 
alcalino, o que diminui o rendimento da reação e dificulta a purificação (FERRARI; 
OLIVEIRA; SCABIO, 2005). 
Neste trabalho, os catalisadores alcalinos utilizados foram o metóxido de sódio 
e o etóxido de sódio.  
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CAPÍTULO 2 
PARÂMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL 
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As propriedades físico-químicas do biodiesel dependem das características dos 
ésteres alquílicos de ácidos graxos (EAAGs) presentes e da sua quantidade relativa 
no produto (ARICETTI, 2010). Das características dos EAAGs deve-se destacar o 
comprimento da cadeia e o número de insaturações presentes nessas cadeias 
carbônicas. Por outro lado, a presença e o tipo de contaminantes, subprodutos, 
coprodutos, o excesso de reagentes (monoacilglicerol -MAG-, diacilglicerol -DAG-, 
TAG, glicerol, catalisador e álcool residual) também contribuem de modo importante 
para o estabelecimento das propriedades do biodiesel preparado. 
Para ser comercializado o biodiesel precisa atender parâmetros de qualidade, 
objetivando garantir o bom desempenho e a integridade do motor, a qualidade da 
queima, bem como a segurança no transporte e no seu  manuseio. 
Atualmente os padrões de qualidade mais conhecidos no mundo e que são 
geralmente utilizados como base ou referência para outros padrões de qualidade 
são: o padrão de qualidade americano (ASTM - American Society of Testing and 
Materials) e o padrão de qualidade da União Européia (CEN - Comité Européen de 
Normalisation) (LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). 
No Brasil as especificações físico-químicas para o biodiesel são 
regulamentadas pela Agência Nacional do Petróleo, gás natural e biocombustíveis, 
ANP, presentes na resolução ANP Nº 45 08/2014. Esta resolução estabelece que: 
 
“A determinação das características do biodiesel deverá ser feita 
mediante o emprego das normas da Associação Brasileira de 
Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da 
"American Society for Testing and Materials" (ASTM), da 
"International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité 
Européen de Normalisation" (CEN) (ANP, 2014)”. 
 
As especificações de qualidade para biodiesel segundo a resolução ANP Nº 45 
08/2014 podem ser observadas na Tabela 6. 
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Tabela 6: Especificações de qualidade para o biodiesel, segundo a Resolução ANP Nº 45 08/2014. 
 
Característica Unidade Limite 
Método 
ABNT NBR ASTM EN/ISO 
Aspecto - (a) - - - 
Massa específica 
a 20ºC 
kg·m-3 
850 a 
900 
7148 
14065 
1298 
4052 
EN ISO 3675 
EN ISO 12185 
Viscosidade Cinemática 
a 40ºC 
mm2·s-1 3,0 a 6,0 10441 445 EN ISO 3104 
Teor de água, máx mg·kg-1 200,0 (b) - 6304 EN ISO 12937 
Contaminação 
Total, máx 
mg·kg-1 24 15995 - EN 12662(d) 
Ponto de fulgor ºC 100,0 14598 93 EN ISO 3679 
Teor de éster, mín % massa 96,5 15764 - EN 14103(d) 
Cinzas sulfatadas, máx %massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987 
Enxofre total, máx mg·kg-1 10 15867 5453 
EN ISO 20846 
EN ISO 20884 
Sódio + Potássio, 
máx 
mg·kg-1 5 
15554 
15555 
15553 
15556 
- 
EN 14108(d) 
EN 14109(d) 
EN 14538(d) 
Cálcio + Magnésio, máx mg·kg-1 5 
15553 
15556 
- EN 14538(d) 
Fósforo, máx mg·kg-1 10 15553 4951 
EN 14107(d) 
EN 16294(d) 
Corrosividade ao cobre, 
3h a 50ºC, máx 
- 1 14359 130 EN ISO 2160 
Número de cetano - Anotar - 
613 
6890 
EN ISO 5165 
Ponto de entupimento de 
filtro a frio, máx 
ºC (e) 14747 6371 EN 116 
Índice de acidez, máx mg·KOH·g-1 0,50 14448 664 EN 14104 
Glicerol livre, máx %massa 0,02 
15771 
15908(d) 
6584(d) 
EN 14105(d) 
EN 14106(d) 
Glicerol total, máx %massa 0,25 
15344 
15908(d) 
6584(d) EN 14105(d) 
Monoacilglicerol, máx %massa 0,7 15342(d) 
15344 
15908(d) 
6584(d) EN 14105(d) Diacilglicerol, máx %massa 0,20 
Triacilglicerol, máx %massa 0,20 
Metanol e/ou 
Etanol, máx 
%massa 
0,20(c) 
15343 - EN 14110(d) 
Índice de iodo g·100-1·g-1 Anotar - - EN 14111(d) 
Estabilidade à oxidação a 
110ºC, mín 
hora (f) - - 
EN 14112(d) 
EN 15751(d) 
(a) Límpido e isento de impurezas, com anotação da temperatura de ensaio. Para efeito de 
fiscalização, nas autuações por não conformidade no aspecto, deverão ser realizadas as análises 
de teor de água e contaminação total. O produto será reprovado caso pelo menos um desses dois 
últimos parâmetros esteja fora de especificação. 
(b) Para efeito de fiscalização, nas autuações por não conformidade, será admitida variação de +50 
mg/kg no limite do teor de água no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor. 
(c) Quando a análise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130ºC, fica dispensada a análise 
de teor de metanol ou etanol. 
(d) Os métodos referenciados demandam validação para os materiais graxos não previstos no 
método e rota de produção etílica. 
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(e) Limites conforme Tabela II. Para os estados não contemplados na tabela o ponto de entupimento 
a frio permanecerá 19ºC. 
(f) A estabilidade à oxidação a 110 ºC terá seu limite mínimo de 8 horas, a partir de 1º de novembro 
de 2014. (Revogada pela Resolução nº 798, de 1.8.2019 - DOU 2.8.2019 - Efeitos a partir de 
1.9.2019). 
 
Fonte: Adaptação de ANP, 2014. 
 
Das especificações de qualidade do biodiesel, contidas na Tabela 6, neste 
trabalho foram abordadas nove propriedades físico-químicas: índice de acidez, teor 
de água, viscosidade cinemática, massa específica, período de indução, ponto de 
entupimento de filtro a frio, ponto de fulgor, índice de iodo e teor de éster. 
 
 
2.1.   Índice de acidez 
 
O biodiesel pode conter constituintes ácidos provenientes do seu 
processamento industrial, da presença ou adição de aditivos, da qualidade e do tipo 
da matéria-prima (óleo de origem) utilizada na síntese (ABNT NBR 14448). A norma 
ABNT NBR 14448 define o índice de acidez que é expresso em mg de KOH por 
grama de amostra. A titulação é essencialmente ácido-base, usando fenolftaleína 
como indicador. 
O índice de acidez é usado como parâmetro de qualidade do biodiesel. Ele é 
um indicador do nível de sua degradação uma vez que está relacionado à 
concentração de ácidos graxos livres (AGLs) que nele possam estar presentes. 
Segundo ARICETTI e TUBINO (2012), os AGLs se relacionam com o estágio de 
degradação dos TAGs em alimentos e dos EAAGs durante a síntese do biodiesel.  
O índice de acidez aumenta com o aumento da concentração de 
hidroperóxidos e/ou peróxidos (BOUAID; MARTINEZ; ARACIL, 2009). Estes últimos 
são os primeiros produtos provenientes da oxidação dos glicerídeos, formando em 
sequência aldeídos, que por sua vez formam os respectivos ácidos carboxílicos 
voláteis (ARICETTI, 2010; ARICETTI; TUBINO, 2012; SOUZA, 2018). 
Vale ressaltar que os produtos da degradação hidrolítica também influenciam o 
índice de acidez, já que a água pode hidrolisar as cadeias graxas do biodiesel e 
promover a formação de AGLs e de álcool, o que gera um aumento no índice de 
acidez (SILVA, et al., 2017). 
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O índice de acidez do óleo a ser utilizado na transesterificação também deve 
ser analisado antes da reação, pois se ele for alto ocorre interferência na conversão 
dos TAG em EAAG, uma vez que haverá consumo de catalisador alcalino. A ANP 
estipula como limite máximo de índice de acidez dos biodieseis como 0,5 mg 
KOH·g−1. 
 
 
2.2.   Teor de água 
 
No biodiesel a água está associada à proliferação de microrganismos, corrosão 
dos tanques de estocagem, formação de emulsões e danos no sistema de injeção 
do motor (PEREIRA; REIS; ROCHA, 2015; MONTEIRO et al., 2008). 
A presença de água pode favorecer a reações de hidrólise das moléculas de 
TAGs e de EAAGs, o que resulta na formação de AGLs. Quanto maior o teor de 
água maior será a suscetibilidade à reações de degradação hidrolítica (ARICETTI; 
TUBINO, 2012; BOUAID; MARTINEZ; ARACIL, 2009; LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 
2009). 
A presença de AGLs, produtos da hidrólise de TAGs durante a produção de 
biodiesel via catálise alcalina, pode favorecer a formação de sabão. A presença de 
sabão no meio reacional diminui o rendimento da reação, formando emulsões e 
dificultando a separação do glicerol do biodiesel (BASTOS, 2014; HOLANDA, 2004) 
tornando necessário mais uma etapa de purificação do biodiesel. 
O teor de água pode ser determinado através de diferentes métodos analíticos. 
O método mais difundido, e estabelecido como oficial pela EN/ISO 12937, é a 
titulação Karl Fischer (KF) coulométrica. 
Na reação de KF o iodo e dióxido de enxofre reagem, na presença de água, 
estando dissolvidos em uma mistura de imidazol e metanol anidros. Esta reação 
ocorre em duas etapas: 
 
(i) O álcool (R-OH) reage com o dióxido de enxofre e com imidazol (R’-N) 
formando um sal alquilsulfito intermediário. 
 
R-OH + SO2 + R’-N → [R’-NH]+ SO3R- 
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(ii) Este sal é oxidado pelo iodo na presença de água e de imidazol. 
 
[R’-NH]+ SO3R- + H2O + I2 + 2R’-N → 2[R’-NH]+ I- + [R’-NH]+  SO4R- 
 
Na reação de KF a água e o iodo são consumidos na proporção 1:1. É uma 
titulação indireta, na qual a quantidade de água é avaliada estequiometricamente 
através da determinação do iodo, que por sua vez é reduzido a iodeto. 
(SUPARTONO, RÜCKOLD, S.; ISENGARD, 1988). 
O limite máximo do teor de água estabelecido pela ANP (2014) é de                      
200 mg·kg-1, podendo chegar a 250 mg·kg-1 para produtores e 350 mg·kg-1 para 
distribuidores. 
 
 
2.3.   Viscosidade cinemática 
 
A viscosidade cinemática do biodiesel pode ser compreendida como a medida 
da sua resistência interna ao escoamento. É um dos parâmetros fundamentais para 
a indústria do biodiesel, já que afeta a lubricidade dos motores, o funcionamento dos 
sistemas de injeção, das bombas de combustível, a eficiência de atomização na 
câmara de combustão e os depósitos que podem se formar no motor (ABREU; et al., 
2011, MME, 2006). 
A reação de transesterificação dos TAGs visa a obtenção de um produto cuja 
viscosidade seja menor do que a do óleo de origem. O biodiesel preparado através 
dessa reação apresenta viscosidade cerca de 10 vezes menor do que o óleo de 
partida. Esta grande diferença permite, inclusive, que a viscosidade cinemática seja 
um parâmetro que pode ser utilizado no acompanhamento do processo de 
conversão dos TAGs em EAAGs (KNOTHE, 2005). 
Esta propriedade está totalmente atrelada à composição química do biodiesel, 
uma vez que ela se relaciona com as interações intermoleculares e intramoleculares 
de suas moléculas. Essas interações são influenciadas, neste caso, especialmente, 
pelo comprimento da cadeia carbônica e pelo grau de saturação, também podendo 
ser afetadas pelas conformações cis (Z) e trans (E) (ARICETTI, 2010; DANTAS, 
2010). 
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A ANP estabelece, para o biodiesel, como faixa de viscosidade cinemática 
aceitável, valores entre 3,0 e 6,0 mm2·s-1. 
 
 
2.4.   Massa específica 
 
A massa específica também é influenciada pelas interações intra e 
intermoleculares das moléculas que constituem o biodiesel (LÔBO; FERREIRA; 
CRUZ, 2009). Além disso, a presença de impurezas como, por exemplo, álcool e 
substâncias adulterantes, também influenciam este parâmetro. 
O biodiesel apresenta valores de massa específica maiores do que o óleo 
diesel mineral (LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Como o motor de ciclo diesel 
apresenta sistema de injeção por volume, grande variação de massa específica 
pode comprometer o seu funcionamento, devido a diferenças na massa de 
combustível injetado (CAVALCANTE, 2010). 
A massa específica também é um parâmetro utilizado pela indústria 
oleoquímica no projeto de reatores de separação ou conversão de lipídios e de AGs 
em seus derivados, de tanques de estocagem e no processo de transporte por 
tubulações (CAVALCANTE, 2010; MME, 2006). 
No Brasil a massa específica deve apresentar valores entre 850 a 900 kg·m-3, 
conforme estabelecido pela ANP, 2014. 
 
 
2.5.   Estabilidade à oxidação 
 
A estabilidade à oxidação é um parâmetro amplamente abordado na literatura. 
No caso dos biodieseis isto ocorre porque produtos de degradação podem afetar a 
viscosidade, a acidez, a corrosividade, além de promover formação de depósitos nos 
tanques de combustível e nos sistemas de bombeamentos, além de gerar problemas 
de injeção e danificar diversas partes do motor. (DANTAS, 2010; KNOTHE, 2005; 
RAMOS et al., 2017). 
A estabilidade de um determinado biodiesel à oxidação pode ser avaliada por 
meio do período de indução (PI). O PI pode ser compreendido como o tempo 
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necessário para que as cadeias graxas iniciem processos de oxidação (FERRARI ; 
SOUZA, 2009; RAMOS et al., 2017; SOUZA, 2018). 
Os processos oxidativos que ocorrem no biodiesel são favorecidos pelo calor, 
pela presença de metais, pela umidade, pela luz e por atividade microbiana. A 
presença destes agentes pode promover as reações de oxidação, onde são 
formados radicais livres, peroxidação com posterior liberação de aldeídos, cetonas, 
ácidos carboxílicos, álcoois, polímeros etc. (ARICETTI; TUBINO, 2012; DANTAS, 
2010; SILVA, 2015). 
SOUZA (2018) relatou ter identificado e quantificado ácido fórmico, ácido 
acético, ácido propanóico, ácido valérico e ácido hexanóico em amostras de óleo de 
soja e de biodieseis etílicos e metílicos dele derivados, decorrentes do processo de 
oxidação. 
A estabilidade à oxidação é um parâmetro que é utilizado como indicador da 
qualidade do biodiesel, já que processos oxidativos promovem a formação de 
compostos orgânicos voláteis de baixa massa molecular. Segundo KAYO (2017), a 
reação de oxidação é proveniente de reações radicalares que ocorrem nas 
insaturações, que compõem o biodiesel, quando em contato com o oxigênio 
atmosférico. 
Este parâmetro está intrinsicamente relacionado com o grau de insaturação 
dos EAAGs e com a posição das insaturações na cadeia graxa (FERRARI, SOUZA, 
2009; RAMOS et al., 2017; SOUZA, 2018). Com isso, pode-se observar que 
matérias-primas, que apresentam diferentes composições graxas, apresentam 
valores de PI e, consequentemente, estabilidades oxidativas distintas. 
De modo geral, quanto maior o grau de insaturação das cadeias carbônicas 
que o compõe mais suscetível o biodiesel será a processos auto-oxidativos. Isto 
ocorre devido a presença de sítios propícios à oxidação (hidrogênios alílicos e/ou 
bis-alílicos) (DANTAS, 2010; SOUZA, 2018). 
O método EN 14112, no qual é utilizado um equipamento chamado Rancimat é 
aceito pela ANP, 2014. Neste método, uma amostra é mantida em um recipiente de 
reação, termostatizado a 110ºC sob um fluxo contínuo de ar que nela é borbulhado. 
Em sequência essa corrente de ar é borbulhada no recipiente de medição, onde há 
água de qualidade Milli-Q (baixa condutividade) e um eletrodo de condutividade. O 
PI é identificado pela mudança na condutividade da água contida no recipiente de 
medição. A mudança na condutividade ocorre devido a presença de produtos de 
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degradação da amostra que, em solução aquosa, conduzem eletricidade (LÔBO; 
FERREIRA; CRUZ, 2009). 
Ao equipamento Rancimat é acoplado um software que acompanha em tempo 
real a formação dos produtos de degradação e, consequentemente, a mudança na 
condutividade da solução presente no recipiente de medição, como pode ser 
observado na Figura 7. 
 
Figura 7: Ilustração do funcionamento do Rancimat e da curva de monitoramento da condutividade 
em função do tempo, para a determinação da estabilidade à oxidação de óleos e de biodiesel. 
 
 
 
Fonte: Extraído de SOUZA, 2018. 
 
O PI é um parâmetro importante uma vez que indica a estabilidade à oxidação 
do produto. Quanto maior o PI, maior é a estabilidade do óleo ou do biodiesel. 
Baixos valores de PI indicam que o produto já está em avançado grau de oxidação 
e/ou que ele apresenta, na sua constituição, elevado teor de moléculas insaturadas. 
Segundo a ANP (2014) o limite mínimo, em horas, da estabilidade à oxidação a 
110ºC é de 8 horas. Vale ressaltar que segundo a Resolução nº 789, de 1.8.2019 - 
DOU 2.8.2019 - o limite mínimo passou a ser de 12 horas (ANP, 2019). Neste 
trabalho foi considerada a Resolução da ANP Nº 45 de 25/08/2014 para fins de 
comparação. 
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2.6.   Ponto de entupimento de filtro à frio (PEFF) 
 
O ponto de entupimento de filtro à frio (PEFF) pode ser compreendido como 
um parâmetro que indica a temperatura mais baixa na qual um combustível flui por 
um filtro específico (SERRANO; et al., 2014). Também é conhecido como a 
tendência de solidificação de um combustível (RAMOS et al., 2017). 
Este parâmetro está totalmente atrelado à composição graxa que compõe o 
biodiesel. De modo geral, quanto maiores as cadeias carbônicas e mais saturados 
forem os EAAGs, mais intensas serão as interações de van der Waals, com isso, 
mais altas serão as temperaturas de PEFF (SOUZA, 2018; ZUNIGA; et al., 2011). 
Raciocínio inverso se faz quanto menor a cadeia carbônica e mais insaturados forem 
os EAAGs. Quanto menores forem as interações de van der Waals menor a 
temperatura do PEFF. 
Quanto mais intensas forem as forças de van der Waals maior será a tendência 
à solidificação parcial e à diminuição da fluidez. Este fenômeno pode ocasionar a 
interrupção do fluxo do combustível no motor. A fim de contornar este inconveniente, 
é possível aditivar o biodiesel com inibidores de cristalização, que causam 
diminuição no PEFF. Com o uso de aditivos torna-se possível a utilização do 
biodiesel em regiões mais frias e, também, evita problemas de estocagem 
(DANTAS, 2010). 
SERRANO; et al. (2014) encontraram uma correlação do PEFF com o tamanho 
da cadeia carbônica e com o grau de saturação: 
 
PEFF = - 0,12 [SAT C4-C14] + 0,47 [SAT C16-C24] – 0,14 [INST] 
 
Equação 1 
 
Os termos [SAT C4-C14], [SAT C16-C24] e [INST] representam, respectivamente, as 
concentrações mássicas dos EAAGs: de cadeia curta, ou seja, de 4 a 14 carbonos; 
de cadeia longa, ou seja, de 16 a 24 carbonos; e de cadeia insaturada, A Equação 1 
é válida nos intervalos 7,2 ≤ [SAT C4-C14] ≤ 92,9; 5,9 ≤ [SAT C16-C24] ≤ 83,1 e                     
1,2 ≤ [INST] ≤ 61,3 (SERRANO; et al., 2014). 
De modo geral, EAAGs saturados tendem a apresentar valores de PEFF altos. 
Contudo, pela Equação 1 é possível observar que mesmo um biodiesel que 
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apresente em sua composição graxa alto percentual de EAAGs saturados pode ter 
valores de PEFF baixos, se esses EAAGs saturados forem, majoritariamente, de 
cadeia curta. 
O equipamento que é utilizado para a medições do PEFF está 
esquematicamente ilustrado na Figura 8. 
 
Figura 8: Aparelhagem manual do PEFF. 
 
 
 
A: pipeta volumétrica de 20 mL; 
B: banheira de resfriamento 
C: camisa metálica 
D: filtro de malha metálica personalizado 
E: manômetro de tubo U 
F: reservatório de vácuo com adicional de 5L 
G: reservatório de vácuo 
 
Fonte: Adaptação de ABNT NBR 14747. 
 
A norma ABNT NBR 14747 (ABNT, 2015) define PEFF como: 
 
“Maior temperatura, expressa em múltiplos de 1ºC, na qual um 
determinado volume de [combustível] deixa de passar através de 
um dispositivo de filtragem padronizado, em um período de tempo 
específico, quando resfriado sob as condições indicadas [na] 
Norma” (ABNT, 2015 – Adaptado). 
 
O PEFF de um líquido também pode ser compreendido como a temperatura 
em que os cristais, nele formados e resultantes do resfriamento, atingem dimensões 
que limitam, estando o mesmo sob ação de certa pressão reduzida que impulsiona o 
seu movimento, o fluxo através de um dispositivos de filtração padronizado em um 
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intervalo de tempo de sessenta segundos. A continuada redução da temperatura faz 
com que o líquido atinja o ponto de fluidez (PP), que é a temperatura em que o 
combustível deixa de fluir livremente (RAMOS; et al., 2017). 
Na Europa os limites máximos de PEFF são estabelecidos de acordo com o 
clima do país (ZUNIGA; et al., 2011). Como o Brasil possui uma grande extensão 
territorial e, portanto, diferenças climáticas significativas de uma região para a outra, 
a ANP estabeleceu limites máximos de PEFF de acordo com a região e a época do 
ano, como pode ser visto na Tabela 7. 
 
Tabela 7: Limites máximos de pontos de entupimento de filtro a frio (PEFF) estabelecidos pela     
ANP, 2014. 
 
 
Limite máximo (oC) 
Estado 
Mês 
SP/MG/MS GO/DF/MT/ES/RJ PR/SC/RS 
Janeiro 14 14 14 
Fevereiro 14 14 14 
Março 14 14 14 
Abril 12 14 10 
Maio 8 10 5 
Junho 8 10 5 
Julho 8 10 5 
Agosto 8 10 5 
Setembro 8 10 5 
Outubro 12 14 10 
Novembro 14 14 14 
Dezembro 14 14 14 
 
Fonte: Adaptação de ANP, 2014. 
 
Neste trabalho, para fins de discussão, foram considerados os limites 
referentes ao estado de São Paulo. 
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2.7.   Ponto de fulgor (PF) 
 
Esta propriedade pode ser compreendida como a menor temperatura em que 
um combustível libera vapores, em quantidade suficiente para formar uma mistura 
vapor-ar, que propague chama a partir de uma fonte de ignição (MME, 2006; NETO; 
et al., 2000; ZUNIGA; et al. 2011). 
A reação de transesterificação leva à formação de um produto com propriedade 
físico-químicas diferentes do óleo de partida. Isto implica, também, na redução do 
ponto de fulgor (PF) (ZUNIGA; et al., 2011). 
O biodiesel B100 apresenta, comumente, valores de PF cerca de 50% maiores 
que o do diesel mineral. Além disso, HASAN; RAHMAN, 2017 relata que o PF nas 
blendas biodiesel-diesel são maiores, em até de 68,67%, do que do óleo diesel 
“puro”. MATTOS; BASTOS; TUBINO (2015) relatam que há uma correlação entre o 
percentual de biodiesel nas blendas e o PF, cujo valor resultante será intermediário 
entre o do biodiesel B100 e o do diesel mineral. 
O PF é um parâmetro analítico de grande importância na indústria, pois seu 
alto valor confere ao biodiesel maior segurança no armazenamento, no manuseio e 
no transporte, quando comparado ao diesel mineral (LÔBO, 2009; MIYASHIRO; et 
al., 2013; SILVEIRA, 2014). 
Diversos autores relatam que o álcool residual, proveniente da síntese de 
transesterificação, além de causar corrosão nos metais, reduz o PF do biodiesel final 
(BOOG et al., 2011; MATTOS; BASTOS; TUBINO, 2015; MONTEIRO; et al., 2008). 
SARIN; et al. (2009) relataram que pode existir uma relação entre o ponto de 
fulgor e os produtos de degradação oxidativa uma vez que dentre estes pode haver 
álcoois que, por sua vez, podem reduzir o ponto de fulgor original do biodiesel. 
A ANP estabeleceu 100ºC como sendo temperatura mínima aceitável para o 
ponto de fulgor. 
 
 
2.8.   Índice de iodo 
 
O índice de iodo é um parâmetro analítico que está relacionado ao grau de 
insaturação dos ácidos graxos que constituem o óleo, a gordura ou o biodiesel. 
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O índice de iodo é determinado pela quantidade deste halogênio que reage 
com a amostra, especificamente com as duplas ligações. Neste método o iodo é 
adicionado em excesso à amostra para reagir com as duplas ligações. O iodo 
residual é titulado com tiossulfato de sódio. A diferença entre a quantidade de iodo 
determinado titulometricamente e aquela inicialmente adicionada corresponde à que 
reagiu com as duplas ligações (BASTOS, 2014; SILVA, 2009). 
SILVEIRA (2014) destaca que a reação de adição do halogênio às ligações 
duplas dos TAGs ou EAAGs é lenta (30 a 60 minutos), devendo esta ser conduzida 
sem aquecimento e na ausência de luz. Isto porque a energia absorvida pode 
favorecer reações indesejáveis, como a substituição dos hidrogênios alílicos, 
consumindo o iodo e gerando resultados equivocados. 
Segundo a literatura, o grau de insaturação se reflete na densidade e na 
viscosidade dos TAGs e EAAGs. Além disso, esse é um parâmetro utilizado na 
avaliação da tendência oxidativa dos biodieseis, pois a quantidade de duplas 
ligações na cadeia carbônica torna o biodiesel mais suscetível à degradação térmica 
e/ou oxidativa. Na oxidação formam-se derivados insolúveis que ocasionam 
problemas no motor.  
É possível obter índices de iodo de valores semelhantes, com estabilidades 
oxidativas totalmente distintas, uma vez que não apenas a quantidade de duplas 
ligações se reflete na estabilidade oxidativa, mas, também, a sua posição ao longo 
da cadeia carbônica. De forma geral, valores elevados de índice de iodo podem 
indicar uma maior tendência à ocorrência de processos oxidativos na molécula do 
ácido graxo insaturado (AGI). (ARICETTI, 2010; LÔBO, 2009; RAMOS; et al., 2017; 
SILVEIRA, 2014). 
Apesar de ser um parâmetro analítico que reflete o grau de insaturação, o 
número de iodo não discrimina os compostos responsáveis pelo valor encontrado. 
Ou seja, não é possível distinguir a proporção mássica de ésteres mono e poli-
insaturados. Esta é, portanto, uma desvantagem deste método, pois não é possível 
obter informações acerca da natureza das cadeias, a posição das insaturações e 
sua quantidade em cada molécula. (ARICETTI, 2010; RAMOS; et al., 2017). 
Além disso, MACHADO (2013) cita que o índice de iodo também possui uma 
correlação com as emissões de NOx e de material particulado formado durante a 
combustão do biodiesel. O número de insaturações parece ter influência na queima 
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do biodiesel no motor, uma vez que a presença delas nas cadeias carbônicas 
diminui o número de cetano (ARICETTI, 2010). 
O índice de iodo é um dos parâmetros de identidade dos óleos vegetais. O 
biodiesel apresenta grau de insaturação semelhante ao óleo de origem, uma vez 
que as cadeias graxas são mantidas iguais e, portanto o número de insaturações 
também (RAMOS et al., 2017). 
A ANP (2014) não estabelece valores limites para este parâmetro. 
 
  
2.9.   Teor de éster e composição graxa 
 
Como foi citado anteriormente, diversas propriedades físico-químicas do 
biodiesel são influenciadas pelo perfil dos EAAGs que o constituem. 
DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, (2009) opinam que o conhecimento da 
composição graxa e do teor de éster é de grande importância para a pesquisa e 
para o desenvolvimento industrial, pois constitui um balizamento na busca pelo 
recurso natural mais adequado para a produção do biodiesel. A composição química 
também afeta a queima deste biocombustível no motor, podendo se refletir na 
formação de depósitos no sistema de injeção e nos gases emitidos na combustão. 
O perfil graxo de óleos e gorduras pode sofrer influência do clima, das 
condições de crescimento, da variabilidade genética e do nível de maturação dos 
frutos, no caso de fontes vegetais, dentre outros fatores. Porém, apesar destas 
variações, cada tipo de fonte oleaginosa possui um perfil típico de AGs (SANTOS, 
2013). 
O teor de éster do biodiesel se relaciona diretamente com a composição 
química do óleo usado como material de partida. Com isso, o conhecimento do perfil 
graxo do óleo é um fator importante, pois este afeta a qualidade do biodiesel dele 
derivado (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).  
Por meio deste parâmetro é possível obter maiores informações a respeito do 
perfil graxo do biodiesel. É possível determinar o percentual de ésteres de acordo 
com o número de átomos de carbono da cadeia e do número de insaturações. 
A norma EN 14103 (CEN, 2011) pode ser utilizada como um dos métodos para 
a determinação da composição de ésteres metílicos e etílicos no biodiesel, por meio 
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da utilização da cromatografia gasosa. Nesta análise é definido a quantidade de 
TAGs convertidos em EAAGs (SILVEIRA, 2014). 
A ANP (2014) estabeleceu como 96,5%, em massa, o percentual mínimo de 
teor de éster em biodiesel. Deve ser ressaltado que, além do teor em ésteres no 
biodiesel, as suas diferentes composições em termos de diferentes ácidos graxos 
influenciam os parâmetros físico-químicos deste biocombustível. 
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Considerando os efeitos ambientais oriundos da utilização de combustíveis 
fósseis é importante a busca por biocombustíveis renováveis e de baixo impacto no 
meio ambiente como, por exemplo, o biodiesel. 
No Brasil o óleo mais utilizado na produção do biodiesel é o óleo de soja. 
Considerando que o Brasil se apresenta como um excelente produtor de biomassa, 
é importante investigar a utilização de matérias-primas nacionais alternativas ao óleo 
de soja que possam vir a ser usadas na produção do biodiesel. Acrescido a isto, é 
de grande interesse a utilização de reagentes, na síntese de biodiesel, que também 
não sejam de origem petrolífera. Sendo o Brasil o segundo maior produtor de etanol 
no mundo torna-se interessante da utilização deste álcool na síntese do biodiesel.  
A utilização, na síntese do biodiesel, de óleos e álcoois de produção nacional 
conduz a vantagens socioeconômicas, pois, além de evitar gastos de divisas, 
promove o desenvolvimento do país e a valorização do trabalhador em zonas rurais.  
Tendo em vista o atual cenário da indústria nacional do biodiesel e levando em 
conta os benefícios que decorrem das pesquisas científicas que valorizam e 
estimulam a produção de biodiesel no Brasil, os principais objetivos do presente 
trabalho foram: 
 
o Realizar a transesterificação de diferentes óleos vegetais para a produção dos 
correspondentes biodieseis, variando alguns parâmetros experimentais: 
Variação de parâmetros experimentais: álcool de cadeia curta e de 
catalisador, o que implica em quatro combinações de síntese: 
 
(A) metanol-metóxido de sódio; (B) metanol-etóxido de sódio; 
(C) etanol- metóxido de sódio; (D) etanol-etóxido de sódio; 
 
o Estudar as seguintes propriedades físico-químicas dos biodieseis 
produzidos: índice de acidez, teor de água, viscosidade cinemática, 
massa específica, período de indução, ponto de entupimento de filtro a 
frio, ponto de fulgor, índice de iodo e teor de éster; 
 
o Averiguar o enquadramento das propriedades físico-químicas analisadas 
às especificações contidas na ANP, 2014. 
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Para a realização da síntese dos biodieseis foram utilizados, separadamente, o 
metanol e o etanol. Como catalisadores alcalinos foi feito, em separado, o uso de 
metóxido de sódio e de etóxido de sódio. Desta forma, foram quatro as possíveis 
combinações de parâmetros, como pode ser observado na Tabela 8. 
 
Tabela 8: Álcoois e catalisadores utilizados no estudo da síntese de biodieseis metílicos e etílicos a 
partir de diferentes óleos vegetais e óleo de algas. 
 
Tipo de biodiesel preparado Álcool Catalisador 
A Metanol Metóxido de sódio # 
B Metanol Etóxido de sódio ## 
C Etanol Metóxido de sódio # 
D Etanol Etóxido de sódio ## 
# Solução de metóxido de sódio Vetec (Brasil, Rio de Janeiro – RJ) 30% em metanol. 
## Solução de etóxido de sódio Vetec (Brasil, Rio de Janeiro – RJ) 20% em etanol. 
 
 
4.1.   Síntese do biodiesel 
 
As sínteses dos biodieseis foram realizadas em duas etapas. Na primeira etapa 
foram adicionados ao óleo (de soja, de palmiste, de amêndoa de macaúba ou de 
algas) os reagentes segundo as proporções expostas na Tabela 9. 
 
Tabela 9: Reagentes e suas proporções utilizadas na 1ª etapa da síntese dos biodieseis  
do tipo A, B, C e D. 
 
1ª 
Etapa 
Tipo de 
Biodiesel 
Metanol 
(%m/m)* 
Etanol 
(%m/m)* 
Metóxido de 
Sódio 
(%m/m)# 
Etóxido de 
Sódio 
(%m/m)## 
A 16,00 - 0,56 - 
B 16,00 - - 1,15 
C - 60,00 0,56 - 
D - 60,00 - 1,15 
* (%m/m) em relação à massa inicial do óleo. 
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# Solução de metóxido de sódio Vetec (Brasil, Rio de Janeiro – RJ) 30% em metanol. 
## Solução de etóxido de sódio Vetec (Brasil, Rio de Janeiro – RJ) 20% em etanol. 
 
Fonte: Adaptação de SILVA; et al., 2015. 
 
 A reação foi mantida por 1 hora sob refluxo a 60ºC, e agitação mecânica de 
aproximadamente 900 rpm. Finalizada a primeira etapa, a mistura reacional foi 
vertida em um funil de separação. Pode-se observar a formação de duas fases 
imiscíveis para os biodieseis metílicos (A e B). Para os biodieseis etílicos (C e D) 
não foi possível observar tal separação, portanto aplicou-se o método proposto por 
SILVA; et al., 2015, adicionando-se 1% (v/v) de água destilada a 60ºC a fim de 
favorecer a separação de fases. 
Após a formação de duas fases, a fração inferior, constituída por glicerol e por 
excesso de reagente, foi descartada. A fração superior, composta pelo biodiesel e 
pelo óleo residual, foi retornada ao balão de reação para a realização da segunda 
etapa da síntese. 
Para a realização da segunda etapa reacional, foram adicionados ao produto 
da primeira etapa os reagentes nas proporções expostas na Tabela 10. A reação foi 
realizada nas mesmas condições da primeira etapa. 
 
Tabela 10: Reagentes e suas proporções utilizadas na 2ª etapa da síntese dos biodieseis  
do tipo A, B, C e D. 
 
2ª 
Etapa 
Tipo de 
Biodiesel 
Metanol 
(%m/m)* 
Etanol 
(%m/m)* 
Metóxido de 
Sódio 
(%m/m)# 
Etóxido de 
Sódio 
(%m/m)## 
A 4,00 - 0,14 - 
B 4,00 - - 0,28 
C - 15,00 0,14 - 
D - 15,00 - 0,28 
* (%m/m) em relação à massa inicial do óleo. 
# Solução de metóxido de sódio Vetec (Brasil, Rio de Janeiro – RJ) 30% em metanol. 
## Solução de etóxido de sódio Vetec (Brasil, Rio de Janeiro – RJ) 20% em etanol. 
 
Fonte: Adaptação de SILVA; et al., 2015. 
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Finalizada a segunda etapa da transesterificação verteu-se, novamente, a 
mistura reacional, em um funil de separação, procedendo-se, então, da mesma 
forma como feito na primeira etapa. 
Após a obtenção dos respectivos biodieseis foi iniciado o procedimento de 
purificação. Cada biodiesel foi lavado com 5 porções de 50 mL de água destilada a 
60 ºC, seguida, cada lavagem, por procedimento de decantação para retirada da 
fase inferior (aquosa). O biodiesel assim preparado foi transferido para um béquer, 
sendo então colocado em uma estufa de secagem por 1 hora a 100ºC, para 
proceder à eliminação de água e de álcool residuais. 
Posteriormente a esta etapa, o biodiesel foi percolado através da resina de 
troca iônica Amberlite BD10 DRY (previamente ativada na estufa por 2 horas) a 
100ºC com vazão aproximada de 4 mL·min-1, visando secagem adicional e, também, 
a remoção do álcool e do catalisador que pudessem ainda estar presentes.  
As proporções entre álcool e óleo e a quantidade de catalisador, assim como 
as condições de síntese e os procedimentos para purificação do biodiesel foram 
feitas segundo SILVA; et al., 2015.  
Para simplificar a explanação dos procedimentos experimentais, foi construído 
um fluxograma mostrado na Figura 9. 
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Figura 9: Esquema geral do procedimento experimental usado para a síntese de biodiesel 
metílico e/ou etílico. 
 
 
 
 
Fonte: Fluxograma elaborado pela autora do presente trabalho. 
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5.1.   Índice de acidez 
 
Para a determinação do índice de acidez foi usado o método ABNT NBR 
14448, segundo a adaptação proposta por TUBINO; ARICETTI, 2011. 
O método consiste em titulações de 20g da amostra dissolvida com 75 mL de 
álcool etílico/água 50% v/v, utilizado fenolftaleína como indicador. A solução foi 
inicialmente agitada mecanicamente durante 1 minuto e então titulada com uma 
solução padronizada de NaOH 0,02 mol · L-1 sob agitação constante. 
Para o cálculo do índice de acidez utilizou-se a Equação 2: 
 
 
Í𝒏𝒅𝒊𝒄𝒆 𝒅𝒆 𝒂𝒄𝒊𝒅𝒆𝒛 =
(𝑨 − 𝑩) · 𝑪 · 𝟓𝟔, 𝟏 
𝑴
  
𝒎𝒈  𝑲𝑶𝑯
𝒈
 
Equação 2 
 
 
A é o volume (mL) da solução de NaOH gasto na titulação da amostra; B é o volume 
(mL) da solução de NaOH gasto na titulação do branco; C é a concentração (mol·L-1) 
da solução de NaOH; M é massa da amostra (g). 
Todas as titulações foram feitas em triplicatas e acompanhadas de titulação de 
uma solução considerada como sendo o branco, constituída por 75 mL de álcool 
etílico/água 50% v/v. A fenolftaleína foi usada como indicador. 
A verificação do índice de acidez foi realizada nos óleos que iriam ser utilizados 
nas sínteses e nos biodieseis derivados das mesmas sínteses. 
 
 
5.2.   Teor de água 
 
O teor de água do biodiesel foi determinado utilizando o método EN ISO 12937 
(CEN, 2000) que indica a aplicação da titulação Karl Fischer coulométrica. Neste 
trabalho foi utilizado o titulador 831 KF Coulometer Metrohm. 
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5.3.   Viscosidade cinemática 
 
O método usado para determinação da viscosidade cinemática foi o ABNT 
NBR 10441 (ABNT, 2014b). O banho termostático para viscosidade cinemática 
utilizado foi o modelo Q303SR26 – Quimis. 
Neste método uma alíquota de 10 mL de amostra é transferida para um 
viscosímetro de Ostwald, previamente calibrado, a partir de uma pipeta volumétrica, 
imersa em banho a 40ºC. Após 10 minutos sendo termostatizada a amostra é 
sugada para o viscosímetro (também termostatizado) com o auxílio de uma pera de 
borracha, de forma a posicionar o menisco acima do traço de aferição superior. A 
seguir, deixa-se o líquido escoar livremente. Quando o menisco cruzar essa linha de 
aferição o cronômetro é acionado. Em sequência, a contagem de tempo é 
interrompida quando a amostra cruzar a linha inferior de aferição do viscosímetro. O 
tempo determinado é multiplicado pela constante de calibração do tubo de Ostwald, 
chegando-se, assim, ao valor da viscosidade cinemática do biodiesel. Em todos os 
casos estudados a viscosidade cinemática a 40ºC foi determinada em triplicata. 
 
 
5.4.   Massa específica 
 
Para determinação da densidade utilizou-se o método ABNT NBR 7148 (ABNT, 
2014a). Foi utilizado o banho ultratermostático microprocessado modelo Q214M2 – 
Quimis. 
Em um balão volumétrico de 5 ml, previamente calibrado e de massa 
conhecida, adiciona-se um pouco menos de 5 mL de amostra. Então, esse balão e 
colocado em banho termostático sendo mantido a 20ºC por 10 minutos. Passado 
esse tempo, o volume é completado até a marca volumétrica do balão que é deixado 
no banho por mais 10 minutos. A seguir o balão com o biodiesel é cuidadosamente 
secado externamente e pesado em balança analítica. A densidade da amostra é 
calculada utilizando a Equação 3: 
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𝒅 (𝒌𝒈 · 𝒎−𝟑) =
𝒎
𝒗
 
Equação 3 
 
 
m é a massa da amostra (kg) e v o volume do balão volumétrico de 5 mL calibrado 
(m-3). 
Todas as determinações das densidades dos biodieseis foram realizadas em 
triplicata. 
 
 
5.5.   Período de indução (PI) 
 
Para determinação do PI seguiu-se a norma EN 14112 (CEN, 2003b) com a 
utilização do equipamento 873 Biodiesel Rancimat Metrohm. 
Nesta análise 3g de amostra foram submetidas a uma temperatura de 110ºC 
sob fluxo constante de ar com vazão de 10 L · h-1. Todas as medidas foram feitas 
em triplicata. 
 
 
5.6.   Ponto de entupimento de filtro à frio (PEFF) 
 
Para a determinação do PEFF foi aplicado o método ABNT NBR 14747 (ABNT, 
2015) utilizando o equipamento Petrotest, com termômetros Stanhope Seta 
ASTM6CX. A determinação do PEFF é realizada visualmente através da medição do 
tempo que a amostra leva para preencher uma pipeta. 
Para a realização do teste foram utilizados 45 mL de amostra de biodiesel 
previamente filtrado. Este volume é colocado em um recipiente sendo este 
encaixado em um filtro de malha metálica padronizado, uma tampa de plástico, um 
termômetro (imerso na amostra) e uma pipeta volumétrica de 20 mL padronizada. 
Todas as peças utilizadas são específicas e próprias do equipamento Petrotest. 
A camisa metálica, que contém a amostra, é colocado em um banho com 
temperatura ajustada a -34ºC. A cada decréscimo de temperatura da amostra, em 
intervalos de 1ºC, são realizadas sucções, usando baixa pressão gerada com o 
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auxílio de uma bomba mecânica, até a amostra atingir a marcação superior da 
pipeta. 
O procedimento é repetido, com a sistemática diminuição da temperatura, até o 
momento em que a amostra demora um período superior a 60 segundos para 
alcançar a marcação da pipeta. A temperatura em que isto acontece é anotada 
como sendo o ponto de entupimento de filtro a frio da amostra. 
No presente trabalho os testes foram realizados em triplicata e os resultados 
foram comparados com os limites máximos dispostos na Resolução da ANP Nº 45 / 
2014 (ANP, 2014). 
Como os testes foram realizados na UNICAMP em Campinas, estado de São 
Paulo (SP), foram considerados apenas os limites máximos referentes à primeira 
coluna da Tabela 7 presente no Capítulo 2, item 2.6. 
 
 
5.7.   Ponto de fulgor (PF) 
 
 O ponto de fulgor foi medido seguindo a norma ABNT NBR 14598 (ABNT, 
2012), num equipamento da Pensky-Martens-Pensalab. 
Para a realização deste método 75 mL de biodiesel são introduzidos no 
recipiente destinado à amostra. A seguir o equipamento é fechado, sendo a amostra 
mantida sob constante agitação mecânica. É iniciado o aquecimento gradual da 
amostra e, a cada 1ºC de acréscimo, uma fonte de ignição é automaticamente 
acionada a fim de verificar se os vapores do líquido entram em combustão. No 
momento em que isto acontece o equipamento registra a temperatura que, então, se 
refere ao ponto de fulgor da amostra em questão. 
As determinações dos pontos de fulgor das diferentes amostras foram 
realizadas em triplicata. 
 
 
5.8.   Índice de iodo 
 
Para a determinação do índice de iodo foi aplicado o método EN 14111 (CEN, 
2003a). Neste método se faz uso de uma amostra de biodiesel pesando de 0,13 a 
0,15 g que é dissolvida em 20 mL de clorofórmio e 25 mL de solução Wijis. A 
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solução assim obtida é colocada em repouso no escuro por 1 hora. Após o término 
da reação são adicionados 20 mL da solução de iodeto de potássio 10% e 150 mL 
de água destilada. 
Esta solução é inicialmente agitada mecanicamente durante 30 segundos 
sendo então titulada com uma solução padronizada de Na2S2O3 0,1 mol · L-1 até 
apresentar coloração amarelo claro. Adiciona-se, então, 3 mL de solução de amido 
1% (m/v), com o que se forma uma espécie de cor azul intenso. A titulação segue, 
até o desaparecimento desta cor. 
Para o cálculo do índice de iodo utilizou-se a Equação 4 a seguir: 
 
 
Í𝒏𝒅𝒊𝒄𝒆 𝒅𝒆 𝒊𝒐𝒅𝒐 =
(𝑩 − 𝑨) · 𝑪 · 𝟏𝟐, 𝟔𝟗 
𝑴
  
𝒈
𝟏𝟎𝟎𝒈 𝒅𝒆 𝒂𝒎𝒐𝒔𝒕𝒓𝒂
 
Equação 4 
 
 
A é o volume (mL) da solução de Na2S2O3 gasto na titulação da amostra; B é o 
volume (mL) da solução de Na2S2O3 gasto na titulação do branco; C é a 
concentração (mol · L-1) da solução de Na2S2O3; M é massa da amostra (g). 
Todas as titulações foram feitas em triplicatas e acompanhadas de titulação de 
uma solução considerada como o branco. 
A determinação do índice de iodo foi realizada em todos os biodieseis obtidos 
no presente trabalho. 
 
 
5.9.   Teor de éster e composição graxa 
 
Para a determinação de teor de ésteres foi utilizado o método EN 14103 (CEN, 
2011). O equipamento utilizado foi um cromatógrafo da Agilent Technologies 7890B 
com detector FID; coluna cromatográfica DB-23 (50% cianopropil e 50% 
metilpolissiloxano); com 30 m de comprimento, diâmetro interno de 0,25 µm. As 
condições de análise foram: gás de arraste N2 com vazão de 2 mL · min-1; injeção 
split 1:50; volume de injeção 1 µL; temperatura do injetor e do detector de 250ºC; 
temperatura inicial do forno 60ºC por 2 minutos; aquecimento com taxa de                 
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17ºC · min-1 até 120ºC, sendo mantida esta temperatura por 1 minuto; aquecimento 
a uma taxa de 1ºC · min-1 até 150ºC, sendo mantida esta temperatura por 5 minutos; 
aquecimento a uma taxa de 3ºC · min-1 até 190ºC, sendo mantida esta temperatura 
por 5 minutos; aquecimento a uma taxa de 110ºC · min-1 até 250ºC, sendo mantida 
esta temperatura por 5 minutos. As determinações analíticas foram feitas em 
triplicata. 
Feito as análises, utilizou-se a Equação 5 para o cálculo do teor de ésteres (%) 
nas amostras de biodiesel. 
 
 
𝑻𝒆𝒐𝒓 𝒅𝒆 é𝒔𝒕𝒆𝒓𝒆𝒔 𝒎𝒆𝒕í𝒍𝒊𝒄𝒐𝒔 𝒐𝒖 𝒆𝒕í𝒍𝒊𝒄𝒐𝒔 (%)  =
[(∑𝑨) − 𝑨𝑷𝒊] · 𝑪𝑷𝒊]
𝑨𝑷𝒊 · 𝑪𝒂𝒎𝒐𝒔𝒕𝒓𝒂
 · 100 
 
Equação 5 
 
∑A: somatório das áreas dos picos dos ésteres e do padrão. APi: área do padrão 
interno. CPi: concentração do padrão interno. Camostra: concentração da amostra 
injetada (CEN, 2011). 
 O padrão interno utilizado foi o nonadecanoato de metila, conforme 
estabelecido pela CEN (2011). 
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CAPÍTULO 6 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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6.1.   Biodieseis metílicos e etílicos 
 
As características físico-químicas dos biodieseis dependem principalmente dos 
óleos de origem, uma vez que as cadeias dos ácidos graxos oriundos dos 
triglicerídeos se mantém íntegras nos ésteres obtidos ao final do processo de 
transesterificação. 
Conforme pode ser observado na Tabela 11 (item 6.2., Capítulo 6) os 
biodieseis metílicos sintetizados neste trabalho (aqui chamados de tipo A e de tipo 
B) se apresentaram, para um mesmo óleo, e como já era esperado, com as mesmas 
características, independentemente do catalisador utilizado. Por exemplo, no final do 
processo de síntese, em ambos os casos houve separação nítida de fases após a 
primeira e, também, após a segunda etapa de reação. Esta observação indica que, 
apesar do uso dos diferentes catalisadores (metóxido ou etóxido de sódio), foram 
obtidos, nos dois casos, os mesmos ésteres metílicos dos ácidos graxos oriundos 
dos triglicerídeos. 
Os biodieseis etílicos (aqui chamados de tipo C e de tipo D) apresentaram, 
todos eles, o mesmo comportamento quanto à dificuldade de separação de fases. 
Tanto ao fim da primeira como ao final da segunda etapa reacional não foi possível 
observar nítida separação de fases. 
Note-se que tanto o metanol quanto o etanol funcionam como tensoativos, uma 
vez que suas cadeias carbônicas interagem com o biodiesel e os grupos hidroxila 
com o glicerol. Como o etanol possui um grupo -CH2 adicional, comparado ao 
metanol, ele possui maior interação com as cadeias carbônicas do biodiesel. Por 
outro lado, a hidroxila presente na molécula do etanol faz com que ela interaja com 
as hidroxilas do glicerol. Consequentemente, ocorre interação entre a fase do 
biodiesel e a da glicerina, “intermediada pelo etanol”, o que provoca emulsificação 
das duas fases, dificultando a sua separação por decantação. 
Para proporcionar a separação entre a fase do biodiesel etílico e a do glicerol, 
foi adotado o método proposto por SILVA; et al., 2015. Este método consiste em 
adicionar, após a primeira etapa da síntese, 1% (v/v em relação ao volume total da 
mistura) de água aquecida a 60º C, com o intuito de provocar a formação das duas 
fases, ou seja, uma contendo o glicerol, água e álcool residual da síntese e outra 
contendo o biodiesel. Tal fato foi observado em aproximadamente 20 minutos de 
repouso após a adição da água. No entanto, a água adicionada propiciou a 
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formação de sabão que, embora seja de fácil separação, exige mais uma etapa de 
purificação e reduz o rendimento da reação de transesterificação. Apesar deste 
inconveniente, a indução da formação das fases pela adição de água ainda é 
interessante uma vez que permite de modo fácil e barato a separação do biodiesel 
etílico da fase que contém o glicerol. 
A adição de água permite a quebra da emulsão formada, provocando a 
separação das fases. Este fenômeno pode ser entendido pelo fato da água, que é 
uma substância altamente polar, formar ligações de hidrogênio com o etanol, mais 
fortes do que aquelas de van der Waals que mantêm o etanol emulsionado com o 
éster graxo, fazendo com que este migre para a fase aquosa. 
Ao final do processo de transesterificação e separação de fases dos biodieseis 
etílicos, a fase superior é constituída majoritariamente por biodiesel e a inferior por 
glicerina, água, etanol e resíduos de catalisador inclusive aqueles formados pela sua 
reação com água. 
 
 
6.2.   Composição em ácidos graxos 
 
As composições em ácidos graxos dos diferentes biodieseis produzidos neste 
trabalho encontram-se listados na Tabela11. É possível observar que a composição 
em ácidos graxos dos biodieseis derivados de um mesmo óleo são semelhantes e, 
de modo geral, não apresentaram variações significativas independente da síntese 
utilizada (A, B, C ou D). 
Na Tabela 11 é possível observar que as proporções mássicas em ácidos 
graxos, no caso dos biodieseis derivados do óleo de soja (OS) e do óleo da alga 
marinha (OA), não apresentaram significativas variações independentemente da 
síntese utilizada. Já no caso dos biodieseis derivados do óleo de palmiste (OP) e do 
óleo de amêndoa de macaúba (OAM) foi possível observar alterações nessas 
proporções. 
No caso dos biodieseis derivados do OP é possível perceber um aumento do 
teor do ácido graxo C12:0 e uma redução de C18:1 por parte dos biodieseis etílicos 
quando comparados aos metílicos. No caso do OAM é possível perceber um 
aumento do teor dos ácidos graxos C12:0 e de C14:0 e uma redução do C18:1 por 
parte dos biodieseis etílicos quando comparados aos metílicos.  
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Analisando os resultados apresentados na Tabela 11 é possível levantar 
hipóteses acerca das causas que levaram aos resultados obtidos. As mudanças nas 
proporções mássicas de ácidos graxos podem ser atribuídas às reações de 
degradação térmica, saponificação, oxidação ou de algum aspecto do mecanismo 
reacional. 
Caso tivessem ocorrido algum tipo de alteração do mecanismo reacional, por 
parte dos biodieseis etílicos derivados de um mesmo óleo, também seriam 
observadas alterações no perfil graxos dos biodieseis de OS e OA, o que não 
ocorreu.  
Já reações de degradação térmica e de oxidação são mais suscetíveis em 
ésteres de ácidos graxos insaturados, porém os dados contidos na Tabela 11 
indicam alterações também nas cadeias graxas saturadas, além disso, as alterações 
deveriam ser observadas também nas proporções dos ácidos graxos C18:1 e C18:2 
dos biodieseis de OS e de AO, o que não ocorre. 
Com isso, é possível atribuir as alterações no perfil graxo observadas na      
Tabela 11, no caso dos biodieseis de OP e OAM, especialmente a reações de 
saponificação.  
Segundo a literatura, na transesterificação via catálise alcalina reações de 
saponificação dos glicídios e/ou dos ésteres monoalquílicos e de neutralização dos 
AGLs podem ocorrer. Na síntese alcalina do biodiesel a saponificação é uma reação 
favorecida pela presença de um catalisador alcalino e água no meio reacional e pela 
concentração de AGLs, o que diminui o rendimento da reação e promove o consumo 
do catalisador (GARCIA, 2006; JUNIOR, 2013; ROCHA, 2019). 
Como descrito no item 4.1. no Capítulo 4, durante a etapa de purificação dos 
biodieseis são adicionados alíquotas de água destilada a 60ºC. Como será abordado 
nos itens subsequentes, no caso dos biodieseis etílicos ocorre maior dispersão da 
fase aquosa na fase orgânica, promovida pelo etanol, o que pode favorecer a 
reações de hidrólise dos ésteres. O produto derivado da hidrólise são AGLs, que por 
sua vez podem reagir com o catalisador alcalino presente no meio e formar sabão 
(JUNIOR, 2013; ROCHA, 2019). 
Na Figura 10 é possível observar as reações descritas acima. 
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Figura 10: (a) Reação de saponificação e (b) Formação de éster. 
 
(a) 
 
 
(b) 
 
 
R, R’, R’’ = grupo alquil 
M = metal alcalino 
 
 Fonte: Adaptação de JUNIOR, 2013. 
 
É interessante notar (Tabela 11) que, em alguns casos, ocorrem variações nas 
proporções mássicas, ao passar dos derivados A e B aos C e D, das cadeias graxas 
dos biodieseis derivados de um mesmo óleo. Tomemos, por exemplo, o biodiesel 
derivado do óleo de palmiste. O total de acréscimo da porcentagem mássica dos 
ésteres C e D de cadeias C10:0 e C12:0, em relação aos A e B é 4,70%. Ao mesmo 
tempo, o decréscimo total da porcentagem mássica referente aos ésteres de cadeias 
C16:1, C18:1 e C18:2  para os casos C e D em relação aos A e B, é 4,04 %.  Isto 
sugere que, ao usar o álcool etílico na transesterificação, uma fração dos ésteres 
graxos insaturados se decompõe formando ésteres saturados com cadeias de 
tamanhos menores. 
Esta observação está indicando que há alguma mudança no caminho 
reacional, talvez até mecanística, na reação de transesterificação. No entanto, como 
tal estudo está fora do escopo do presente trabalho, não prosseguiremos com 
hipóteses, inclusive porque os resultados até aqui obtidos não nos permitem maiores 
especulações.  
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Tabela 11: Proporção mássica de ácidos graxos (%m/m) presentes nos diferentes 
 tipos de biodieseis produzidos. 
 
Matéria-prima 
 
Símbolo* 
Óleo de Soja 
Metílico Etílico 
A B C D 
C8:0 - - - - 
C10:0 - - - - 
C12:0 - - - - 
C14:0 - - - - 
C16:0 8,65 ± 0,01 8,68 ± 0,04 8,72 ± 0,01 8,69 ± 0,01 
C16:1 0,70 ± 0,01 0,66 ± 0,02 0,75 ± 0,01 0,71 ± 0,04 
C18:0 3,92 ± 0,01 3,92 ± 0,03 3,76 ± 0,02 3,86 ± 0,01 
C18:1 24,60 ± 0,02 24,44 ± 0,01 24,62 ± 0,01 24,63 ± 0,01 
C18:2 53,98 ± 0,01 54,12 ± 0,02 53,98 ± 0,04 54,27 ± 0,02 
C18:3 7,24 ± 0,01 7,28 ± 0,01 7,01 ± 0,05 6,98 ± 0,01 
C20:0 0,26 ± 0,02 0,26 ± 0,01 0,27 ± 0,04 0,26 ± 0,01 
C20:1 0,64 ± 0,01 0,64 ± 0,01 0,63 ± 0,01 0,61 ± 0,07 
C22:0 - - - - 
 
Matéria-prima 
 
Símbolo* 
Óleo de Palmiste 
Metílico Etílico 
A B C D 
C8:0 3,47 ± 0,01 3,44 ± 0,02 3,46 ± 0,01 3,39 ± 0,01 
C10:0 3,17 ± 0,02 3,16 ± 0,01 4,87 ± 0,01 4,84 ± 0,07 
C12:0 35,81 ± 0,05 35,79 ± 0,01 38,85 ± 0,01 38,81 ± 0,02 
C14:0 10,47 ± 0,01 10,47 ± 0,01 10,38 ± 0,01 10,44 ± 0,01 
C16:0 8,54 ± 0,01 8,53 ± 0,01 8,49 ± 0,05 8,52 ± 0,01 
C16:1 0,06 ± 0,01 0,06 ± 0,02 0,02 ± 0,01 0,02 ± 0,01 
C18:0 3,87 ± 0,01 3,67 ± 0,03 4,04 ± 0,01 3,98 ± 0,02 
C18:1 31,07 ± 0,01 31,04 ± 0,02 27,11 ± 0,01 27,05 ± 0,01 
C18:2 3,37 ± 0,01 3,29 ± 0,01 2,35 ± 0,01 2,35 ± 0,01 
C18:3 - - - - 
C20:0 0,09 ± 0,01 0,09 ± 0,01 0,08 ± 0,01 0,09 ± 0,02 
C20:1 0,07 ± 0,01 0,06 ± 0,08 0,06 ± 0,03 0,07 ± 0,01 
C22:0 - - - - 
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Matéria-prima 
 
Símbolo* 
Óleo de Amêndoa de Macaúba 
Metílico Etílico 
A B C D 
C8:0 2,24 ± 0,01 2,28 ± 0,01 2,42 ± 0,01 2,43 ± 0,02 
C10:0 3,45 ± 0,01 3,7 ± 0,03 3,45 ± 0,01 3,44 ± 0,01 
C12:0 49,94 ± 0,02 49,94 ± 0,01 50,78 ± 0,01 50,73 ± 0,01 
C14:0 14,15 ± 0,01 14,16 ± 0,01 15,36 ± 0,01 15,37 ± 0,01 
C16:0 8,41 ± 0,03 8,39 ± 0,01 8,41 ± 0,01 8,43 ± 0,02 
C16:1 - - - - 
C18:0 2,04 ± 0,02 2,04 ± 0,01 2,08 ± 0,01 2,09 ± 0,01 
C18:1 18,35 ± 0,01 18,34 ± 0,02 16,18 ± 0,01 16,15 ± 0,07 
C18:2 1,15 ± 0,01 1,13 ± 0,01 1,09 ± 0,01 1,11 ± 0,01 
C18:3 - - - - 
C20:0 0,16 ± 0,01 0,16 ± 0,01 0,15 ± 0,01 0,16 ± 0,02 
C20:1 0,06 ± 0,04 0,04 ± 0,01 0,02 ± 0,01 0,03 ± 0,01 
C22:0 0,06 ± 0,01 0,06 ± 0,01 0,06 ± 0,03 0,06 ± 0,01 
 
Matéria-prima 
 
Símbolo* 
Óleo de Alga Marinha (Fucus vesiculosus) 
Metílico Etílico 
A B C D 
C8:0 - - - - 
C10:0 - - - - 
C12:0 0,04 ± 0,01 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 0,04 ± 0,02 
C14:0 13,22 ± 0,01 13,51 ± 0,03 13,28 ± 0,01 13,31 ± 0,01 
C16:0 18,22 ± 0,02 18,16 ± 0,01 18,57 ± 0,02 18,49 ± 0,01 
C16:1 0,81 ± 0,01 0,84 ± 0,01 0,80 ± 0,01 0,83 ± 0,01 
C18:0 0,09 ± 0,01 0,09 ± 0,01 0,08 ± 0,03 0,08 ± 0,02 
C18:1 41,47 ± 0,01 41,28 ± 0,01 41,28 ± 0,01 41,11 ± 0,01 
C18:2 11,39 ± 0,03 11,37 ± 0,01 11,25 ± 0,01 11,28 ± 0,01 
C18:3 6,07 ± 0,01 6,11 ± 0,01 6,05 ± 0,04 6,06 ± 0,01 
C20:0 8,56 ± 0,01 8,44 ± 0,02 8,47 ± 0,01 8,66 ± 0,02 
C20:1 - - - - 
C22:0 0,13 ± 0,01 0,13 ± 0,01 0,12 ± 0,01 0,15 ± 0,04 
* C x:y, onde x = número de carbonos e y = número de insaturações. 
A: Metanol – metóxido de sódio;                                                             C: Etanol – metóxido de sódio; 
B: Metanol – etóxido de sódio;                                                                D: Etanol – etóxido de sódio. 
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Os biodieseis sintetizados apresentaram composição graxa similar aos seus 
óleos de origem utilizados nas sínteses. Este fato claramente mostra que, pelas 
características do óleo usado, é possível prever as propriedades físico-químicas do 
biocombustível que será dele obtido. 
 
 
6.3.   Biodieseis de Óleos de Soja (OS) 
 
 
Na Tabela 12 (página 89) constam resultados referentes aos biodieseis do tipo 
A, B, C e D, sintetizados a partir de óleo de soja (OS), que é o óleo mais utilizado na 
produção de biodiesel no Brasil. 
Por meio dos ensaios analíticos realizados pode-se observar que os 
parâmetros como teor de água, viscosidade cinemática, massa específica, ponto de 
entupimento de filtro a frio e ponto de fulgor desses biodieseis estão de acordo ao 
que é exigido pela ANP independentemente do tipo de biodiesel sintetizado. Vale 
observar que o teor de água dos biodieseis etílicos derivados do OS apresentaram 
ligeiro aumento em comparação aos metílicos desse mesmo óleo. 
No que se refere ao índice de acidez, apenas os biodieseis etílicos de óleo de 
soja, dos tipos C e D, apresentaram valores superiores a 0,5 mg KOH·g˗1, limite 
máximo estabelecido pela ANP, 2014. 
Um biocombustível pode ter seu índice de acidez influenciado pelo óleo de 
origem, pela presença de aditivos e pelos produtos de degradação, que por sua vez 
estão relacionados com a qualidade da matéria-prima, com o processamento 
industrial e condições de armazenamento (OSAWA; GONÇALVES; RAGAZZI, 
2006). 
No presente trabalho não foram adicionados artificialmente aditivos ao 
biodiesel e os óleos de soja utilizados nas diferentes sínteses eram oriundos de um 
mesmo lote de fabricação. Sendo assim, o número de acidez pode ter sido 
influenciado principalmente pelos produtos de degradação. 
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Tabela 12: Parâmetros analíticos para caracterização dos biodieseis sintetizados com o Óleo de Soja. 
 
Óleo Testes analíticos Unidade 
Limite 
ANP 
Metílico Etílico 
A B C D 
Soja 
Índice de acidez mg KOH∙g-1 <0,5 0,115 ± 0,014 0,114± 0,001 0,518±0,021 0,608±0,005 
Teor de água mg∙L-1 <250 194,1±6,2 182,8±1,6 207,6±5,4 218,8±6,2 
Viscosidade cinemática a 40ºC 
mm2∙s-1 3,0-6,0 5,867±0,015 5,227±0,015 5,887±0,021 5,887±0,015 
Massa Específica a 20ºC 
kg∙m-3 850-900 894,43±0,50 884,07±0,65 876,27±3,64 878,93±1,25 
Período de indução 
Horas (h) >8 5,39±0,04 5,55±0,25 4,61±0,19 4,30±0,07 
Ponto de entupimento de filtro à frio* oC 
Tabela 7  
(8ºC) 
6,67±0,58 7,67±0,58 6,67±0,58 6,33±0,58 
Ponto de Fulgor oC 100 182,3±0,6 182,2±0,6 187,2±0,6 172,2±0,6 
 Índice de Iodo gI2∙100-1g-1 anotar 138,4±1,4 137,1±1,1 132,0±0,7 133,9±1,0 
A = Metanol – Metóxido de sódio;               B = Metanol – Etóxido de sódio;              C = Etanol – Metóxido de sódio;                D = Etanol – Etóxido de sódio  
* O Ponto de entupimento de filtro à frio dos biodieseis de óleo de soja A, B, C e D foram realizados no mês de setembro de 2018. 
A Tabela 7 encontra-se no item 2.6. no Capítulo 2 desta dissertação. 
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A degradação pode ocorrer por meio de reações de oxidação e de hidrólise. As 
reações oxidativas englobam diversos fatores como: alta temperatura, exposição à 
luz, presença de metais e de oxigênio. Já as reações de hidrólise ocorrem na  
presença de água em altas temperaturas e pela ação de lipases (FIRESTONE, 
2006; YAAKOB; et al., 2014). 
Uma forma de avaliar o tempo necessário para que o biodiesel sofra reações 
de oxidação é por meio da determinação do período de indução (PI). Na Tabela 12 é 
possível observar que os PI de todos os biodieseis sintetizados a partir do OS 
apresentaram valores inferiores a 8 horas, limite este exigido pela ANP, 2014. 
A composição graxa do biodiesel influencia na tendência oxidativa do 
biocombustível. Assim como o OS, os biodieseis de soja, como pode ser observado 
no Capítulo 6, item 6.2. na Tabela 11, possuem grande percentual de ésteres de 
ácidos graxos insaturados, principalmente C18:2 e C18:1, o que os torna mais 
suscetíveis à processos oxidativos e, portanto, períodos de indução baixos. 
As reações de hidrólise, de seu lado, podem aumentar com o aumento do teor 
de água presente no biodiesel. Apesar dos biodieseis de óleo de soja apresentarem 
conteúdos de água próximos ao permitido pela ANP/2014, os biodieseis etílicos, tipo 
C e D, apresentaram valores maiores em comparação aos biodieseis metílicos 
preparados a partir do mesmo óleo. Pode-se supor que os biodieseis etílicos 
apresentam maior teor de água devido à maior dispersão de água na fase orgânica, 
provocada pelo etanol, fato este que, inclusive, torna mais difícil a remoção de água 
dos biodieseis etílicos em comparação aos metílicos. A presença de água em 
concentração mais alta deve fazer com que os biodieseis etílicos sejam mais 
suscetíveis às reações de hidrólise do que os metílicos, levando a uma maior 
formação de produtos de degradação que influenciam o índice de acidez. 
Consequentemente, a maior concentração de ácidos graxos livres, que está 
correlacionada ao maior ao índice de acidez em biodieseis etílicos de óleo de soja, 
em comparação aos metílicos, pode ter sido ocasionada pelo maior teor de água. A 
presença desses ácidos relaciona-se com o estágio de degradação dos 
triacilgliceróis (TAGs) e com a degradação do éster alquílico de ácido graxo (EAAG) 
durante a produção do biodiesel. 
Na Tabela 12 também é possível observar uma ligeira redução dos valores de 
índice de iodo por parte dos biodieseis etílicos derivados do OS. A redução do índice 
de iodo sugere uma ocorrência de oxidação das cadeias graxas do EAAG, o que 
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promove o aumento do índice de acidez e uma diminuição do PI. Estas observações 
conduzem às mesmas hipóteses levantadas na discussão das variações mássicas 
registradas na Tabela 11.  
Vale salientar que embora a hidrólise dos EAAGs aumente o índice de acidez, 
este fato não apresenta, necessariamente, correlação com a redução do PI (SILVA; 
BIANCHESSI; TUBINO, 2014; SOUZA, 2018). 
O perfil graxo dos biodieseis de OS, contidos na Tabela 11 (item 6.2 –         
Capítulo 6) não apresenta significativas variações na distribuição das proporções 
mássicas entre os casos A,B e C,D. Por outro lado, todos os biodieseis ali 
considerados têm em sua composição graxa mais de 80% de ésteres de ácidos 
graxos insaturados, o que faz com que os biodieseis derivados do OS apresentem 
PEFFs baixos. É possível observar na Tabela 12 que, dentro das margens de 
desvios observadas, os biodieseis de OS apresentaram valores semelhantes de 
PEFFs em todos os casos, estando esses dentro das especificações da ANP, 2014, 
para o estado de São Paulo. 
 
 
6.4.   Biodieseis de Óleo de Palmiste 
 
Assim como foi observado nos biodieseis metílicos derivados do OS, os 
biodieseis metílicos derivados do óleo palmiste (OP), tipo A e B, apresentaram 
nítidas separações entre a fase do biodiesel e a do glicerol. 
No caso dos biodieseis etílicos, tipo C e D, oriundos do OP houve grande 
dificuldade na etapa de eliminação de água, fato que implicou em teor de água 
acima de 250 mg∙L-1 no produto final, que é o máximo aceito pela ANP, 2014 para 
produtores. Para contornar este problema, e garantir o enquadramento destes 
biodieseis ao que é exigido pela ANP, os biodieseis etílicos de OP foram submetidos 
a uma etapa prolongada de secagem, antes da percolação através da resina 
Amberlite BD10 DRY, sendo necessária à sua permanência em estufa por um 
período de 8 horas a 100ºC.  
Na Tabela 13 é possível observar que os biodieseis etílicos de OP apresentam 
maior índice de acidez do que os metílicos do mesmo óleo. Como já discutido 
anteriormente, isto pode ter sido consequência da formação de ácidos graxos livres 
em função da ocorrência de processos hidrolíticos e de processo oxidativos.  
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Tabela 13: Parâmetros analíticos para caracterização dos biodieseis sintetizados com o Óleo de Palmiste. 
 
Óleo Testes analíticos Unidade Limite ANP 
Metílico Etílico 
A B C D 
Palmiste 
Índice de acidez mg KOH∙g-1 <0,5 0,351± 0,02 0,173± 0,021 0,502±0,022 0,562±0,034 
Teor de água mg∙L-1 <250 161,7±5,4 111,6±3,5 205,4±2,7 207,0±5,1 
Viscosidade cinemática a 40ºC 
mm2∙s-1 3,0-6,0 4,02±0,03 3,48±0,02 4,14±0,02 3,95±0,03 
Massa Específica a 20ºC 
kg∙m-3 850-900 887,8±0,4 887,8±0,3 878,6±0,23 878,1±0,3 
Período de indução 
Horas (h) 8 14,7±0,3 14,8±0,4 9,5±0,5 9,2±0,6 
Ponto de entupimento de filtro a frio* oC 
Tabela 7 
 (14ºC) 
15,7±0,6 10,7±0,6 10,7±0,6 10,3±0,6 
Ponto de Fulgor oC 100 187,9±0,6 191,9±0,6 184,9±0,4 181,9±0,6 
 Índice de Iodo gI2∙100-1g-1 anotar 55,1±1,2 55,7±1,1 54,1±1,5 54,6±0,8 
A = Metanol – Metóxido de sódio;               B = Metanol – Etóxido de sódio;              C = Etanol – Metóxido de sódio;                D = Etanol – Etóxido de sódio  
* O Ponto de entupimento de filtro à frio dos biodieseis de óleo de palmiste A, B, C e D foram realizados no mês de novembro de 2018. 
A Tabela 7 encontra-se no item 2.6. no Capítulo 2 desta dissertação.  
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No que se refere à processos de hidrólise, é adequado pensar que quanto 
maior a quantidade de água dispersa no biodiesel com maior probabilidade 
ocorrerão reações hidrolíticas. Na Tabela 13 é possível notar que os biodieseis 
etílicos de OP apresentaram maior teor de água do que os metílicos. 
Coerentemente, dentro do esperado, os índices de acidez também se apresentaram 
maiores para os etílicos.  
Em relação à estabilidade frente à oxidação, sabe-se que ela está relacionada 
com o número de insaturações presentes nas moléculas graxas que compõem o 
biodiesel. Isto significa que quanto menor o número de insaturações menor será a 
suscetibilidade à oxidação. No Capítulo 6, item 6.2., Tabela 11, é possível observar 
que os biodieseis derivados do OP apresentam em sua composição química alto 
percentual de ácidos graxos saturados, acima de 65% em todos os tipos de 
biodieseis produzidos. Isto faz com que os valores do PI de biodieseis sintetizados a 
partir do OP sejam mais elevados do que, por exemplo, aqueles dos óleos de soja. 
Observa-se na Tabela 13 que, conforme já era esperado em função da composição 
dos óleos, que os biodieseis de OP, apresentaram maiores valores de PI do que os 
correspondentes de OS (Tabela 12).  
Apesar de os valores de PI dos biodieseis de OP serem relativamente altos, o 
prolongado aquecimento dos biodieseis etílicos de palmiste dos tipos C e D na 
estufa pode ser a causa dos menores valores por eles apresentados, em relação 
aos dos tipos A e B. O prolongado aquecimento na estufa, deve ter ocasionado a 
oxidação parcial dos biodieseis, principalmente nos tipos C e D.  
A oxidação de moléculas insaturadas de ésteres do biodiesel leva à formação 
de compostos orgânicos de cadeia curta, inclusive de ácidos orgânicos, substâncias 
que aumentam o número de acidez do biodiesel. É possível observar esta situação 
nos biodieseis tipo C e D, que apresentaram número de acidez acima do limite 
estabelecido pela ANP e com valores maiores aos dos metílicos, tipo A e B. O tempo 
em que os biodieseis foram mantidos na estufa (8 horas) para fins de secagem, 
pode ter sido a causa deste aumento de acidez, uma vez que o aquecimento pode 
levar, através de processo de oxidação, à formação de aldeídos, cetonas, ácidos 
carboxílicos, entre outros.  
O ponto de fulgor, PF, corresponde à menor temperatura na qual um líquido 
inflamável desprende vapores em quantidade suficiente para que a mistura vapor-ar, 
logo acima de sua superfície, propague chama a partir de uma fonte de ignição 
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(MATTOS; BASTOS; TUBINO, 2015). Este é um parâmetro muito importante quanto 
à segurança no armazenamento e no transporte. 
Os biodieseis etílicos (tipo C e D) apresentaram PF menores que os biodieseis 
metílicos (tipo A e B). Como se sabe, o álcool residual presente no biodiesel, oriundo 
daquele usado no procedimento da síntese, diminui o valor do PF, abaixando-o 
proporcionalmente à medida que aumenta sua concentração no produto final (BOOG 
et al., 2011). Uma hipótese seria de que haveria maior concentração de etanol nos 
biodieseis C e D do que de metanol nos biodieseis A e B. Esta hipótese é reforçada 
pelo fato de nos biodieseis etílicos ser mais difícil remover a glicerina e o álcool 
residual da síntese do que nos biodieseis metílicos. No entanto, como veremos 
adiante, isto não se confirmou nas análises de etanol residual feitas com os 
biodieseis preparados a partir de óleo de Fucus vesiculosus. Fica, então, a hipótese 
de que o abaixamento do ponto de fulgor estaria vinculado à produtos formados 
durante o aquecimento para eliminação da água e do álcool residuais. Considerando 
que, apesar das diferenças nos PF, todos os biodieseis atenderam, neste aspecto, 
com muita folga às exigência da ANP, não foram feitos estudos a respeito desses 
possíveis compostos formados pelo aquecimento no processo de secagem uma vez 
que isto estava muito além dos objetivos originalmente traçados para este trabalho, 
podendo ser motivo de futuros estudos.  
Na Tabela 13 também é possível observar uma ligeira redução dos valores do 
índice de iodo no caso dos biodieseis etílicos de OP tipo C e D comparado aos 
metílicos, tipo A e B, do mesmo óleo. Apesar das pequenas variações, é possível 
atribuí-las a reações de oxidação nas cadeias graxas do biodiesel, levando à 
cadeias menores C12:0 e C14:0 cujas proporções mássicas apresentaram ligeiros 
aumentos. Na Tabela 11 (item 6.2. – Capítulo 6) foi observado que os teores de 
C18:1, C18:2 e C20:1 dos biodieseis etílicos de OP são menores do que os dos 
biodieseis metílicos de OP. Isto pode ser atribuído, justamente, à sua oxidação com 
a formação de ácidos graxos cadeias mais curtas, C12:0 e C14:0. 
O tempo em que os biodieseis etílicos de OP permaneceram na estufa pode ter 
favorecido a ocorrência de reações de degradação térmica das cadeias graxas de 
EAAGs. Isto levou ao aumento da proporção em ácidos graxos dos biodieseis de OP 
(conforme observado na Tabela 11), à redução do índice de iodo e, também, do 
ponto de fulgor e do período de indução dos biodieseis etílicos de OP (conforme a 
Tabela 13). 
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A viscosidade cinemática (a 40ºC) e a massa específica do biodiesel afetam o 
desempenho do motor. Neste trabalho tanto os valores das viscosidades 
cinemáticas (a 40ºC) quanto das massas específicas a 20ºC mantiveram-se dentro 
dos limites estipulados pela ANP.  
 
 
6.5.   Biodieseis de Óleo de Amêndoa de Macaúba (OAM) 
 
O índice de acidez do óleo utilizado na síntese é de suma importância para o 
sucesso da reação de transesterificação alcalina. Se este índice for alto haverá o 
consumo do catalisador pelos ácidos presentes afetando a reação de conversão dos 
triacilgliceróis em biodiesel. O óleo de amêndoa de macaúba (OAM) utilizado neste 
trabalho possuía uma acidez inicial de 1,5 mg KOH·g-1, que é considerado alto. 
Quando o índice de acidez está acima de 0,5 mg KOH·g-1 torna necessária a 
realização uma etapa adicional, anterior à síntese, que é a esterificação dos ácidos 
graxos livres presentes no óleo a ser usado. Na esterificação os ácidos carboxílicos 
que compõem o óleo de amêndoa de macaúba são convertidos em ésteres, por 
meio de uma reação com álcool de cadeia curta na presença de um ácido forte 
como catalisador. Esta etapa de esterificação foi realizada previamente à síntese de 
todos os biodieseis produzidos, derivados deste óleo. 
Para a esterificação do OAM utilizado na síntese de biodieseis metílicos (tipo A 
e B) utilizou-se 16% (m/m) de metanol e 2% de H2SO4. Já na esterificação do óleo 
de amêndoa de macaúba utilizado na síntese de biodieseis etílicos (tipo C e D) 
utilizou-se 23% (m/m) de etanol e 2% de H2SO4. A temperatura e o tempo reacional 
foram de 60ºC e 1 hora, respectivamente. Após cada óleo ser esterificado, foram 
realizados os mesmos procedimentos de lavagem e secagem descritos no Capítulo 
4, item 4.1., parágrafos 6 e 7 deste trabalho (página 72) (SILVA; et al., 2018). 
Os biodieseis do tipo C e D sintetizados a partir de OAM apresentaram índices 
de acidez superiores ao limite estabelecido pela ANP. Como visto anteriormente, o 
índice de acidez pode ser afetado pela degradação hidrolítica e oxidativa do 
biodiesel.
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Tabela 14: Parâmetros analíticos para caracterização dos biodieseis sintetizados com o Óleo de Amêndoa de Macaúba. 
 
Óleo Testes analíticos Unidade Limite ANP 
Metílico Etílico 
A B C D 
Amêndoa 
de 
macaúba 
Índice de acidez mg KOH∙g-1 <0,5 0,344 ± 0,007 0,449 ± 0,009 0,538 ± 0,023 0,594 ± 0,019 
Teor de água mg∙L-1 <250 195,5±1,3 201,2±4,5 231,5±2,4 251,7±7,0 
Viscosidade cinemática a 40ºC 
mm2∙s-1 3,0-6,0 3,87±0,02 3,98±0,08 4,125±0,03 4,23±0,02 
Massa Específica a 20ºC 
kg∙m-3 850-900 863,7±0,3 855,4±0,4 866,9±0,5 874,5±0,2 
Período de indução 
Horas (h) 8 39,6±2,2 39,2±4,9 30,1±2,4 25,2±2,1 
Ponto de entupimento de filtro a frio oC 
Tabela 7 
(14ºC) 
4,3±0,6 3,7±0,6 4,8±0,6 4,9±0,6 
Ponto de Fulgor oC 100 194,8±1,3 196,9±0,3 140,9±0,5 143,9 ± 0,5 
 Índice de Iodo gI2∙100g-1 anotar 29,4±1,1 29,2±1,4 27,3±1,5 26,9±1,1 
A = Metanol – Metóxido de sódio;                 B = Metanol – Etóxido de sódio;               C = Etanol – Metóxido de sódio;              D = Etanol – Etóxido de sódio  
* O Ponto de entupimento de filtro à frio dos biodieseis de óleo de palmiste A, B, C e D foram realizados no mês de novembro de 2018. 
A Tabela 7 encontra-se no item 2.6. no Capítulo 2 desta dissertação. 
 
Letícia Hotz Lepsch                             Dissertação de mestrado                             97 
 
Na Tabela 14 é possível observar que os teores de água dos biodieseis 
etílicos, dos tipos C e D, foram superiores aos dos biodieseis metílicos, tipos A e B, 
sintetizados a partir do mesmo óleo. Dentre os biodieseis etílicos  derivados do 
OAM, apenas o biodiesel do tipo D apresentou teor de água ligeiramente acima do 
limite estabelecido pela ANP. Levando em consideração que o etanol promove maior 
dispersão da água nos biodieseis etílicos, o que permite que haja maiores 
concentrações dela naquele meio, pode-se supor que, nessas situações, os 
processos de deterioração através de reações de hidrólise e oxidação sejam 
favorecidos, produzindo ácidos orgânicos que provocarão aumento do índice de 
acidez. 
Na Tabela 14, no caso dos biodieseis etílicos, está evidente o maior índice de 
acidez em relação aos biodieseis metílicos. 
Os períodos de indução dos biodieseis derivados do OAM, se comparados aos 
biodieseis derivados do óleo de soja (OS), são muito maiores. A estabilidade 
oxidativa do biodiesel está relacionada ao conteúdo de ésteres saturados e 
insaturados em sua composição. 
Os biodieseis derivados do óleo de amêndoa de macaúba (OAM) 
apresentaram, como pode ser visto no Capítulo 6, item 6.2. na Tabela 11, um teor de 
ésteres saturados acima de 80%. A alta concentração de ésteres saturados confere 
aos biodieseis derivados do OAM menor tendência oxidativa do que os derivados do 
óleo de soja (OS), por exemplo, que apresenta alto teor de ésteres insaturados. 
Também é possível observar, na Tabela 11, que os biodieseis etílicos do OAM 
apresentaram menores teores de C18:1, de C:18:2 e de 20:1 do que os metílicos 
derivados desse mesmo óleo, o que indica, como discutido no item 6.2., que houve 
decomposição parcial destes ésteres com cadeia graxa insaturada. 
Além disso, os biodieseis derivados do OAM apresentaram baixos índices de 
iodo, o que indica um baixo índice de insaturação, o que é confirmado pela 
proporção em ácidos graxos de cadeias saturadas dos biodieseis derivados do OAM 
(Tabela 11).  
Pode-se observar (Tabela 14) que os índices de iodo dos biodieseis etílicos 
apresentam-se menores, em comparação aos dos metílicos, indicando ocorrência de 
reações de oxidação. Isto se reflete também em menor PI, por parte dos biodieseis 
tipo C e D de OAM. Estes fatos também justificam os aumentos dos índices de 
acidez observados.  
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A composição graxa do biodiesel também influencia no PEFF. Ao contrário do 
que ocorre com o PI, quanto maior a concentração de ésteres insaturados melhores 
os resultados do PEFF. 
Como abordado no Capítulo 2, item 2.6., deste trabalho, além do grau de 
insaturação o tamanho da cadeia carbônica também interfere no valor do PEFF. 
Segundo SERRANO; et al (2014), a presença de ésteres saturados de 4 a 14 
carbonos influenciará diretamente para a redução do PEFF e a presença de ésteres 
saturados de 16 a 24 carbonos contribuirão para o aumento do PEFF. 
Os biodieseis derivados do OAM, sintetizados neste trabalho, apresentaram 
mais de 60% em sua composição ésteres de ácidos graxos com cadeia carbônica de 
4 a 14 carbonos, independente da síntese utilizada. Portanto, é de se esperar que os 
biodieseis derivados deste óleo possuam perfis graxos semelhantes, como foi 
possível confirmar no Capítulo 6, item 6.2. na Tabela 11. 
Neste trabalho os biodieseis derivados do OAM apresentem PEFF bem abaixo 
do limite máximo estabelecido pela ANP, como é possível observar na Tabela 14, 
fato que era esperado em função da grande presença de moléculas de cadeia 
carbônica curta, ou seja, entre 4 e 14 carbonos. 
 
 
6.6.   Biodieseis de Óleo de Algas marinhas (OA) – Fucus vesiculosus 
 
A acidez inicial do óleo de alga (OA) apresentou-se abaixo de 0,5 mg·KOH·g-1, 
de modo que foi possível realizar as reações de transesterificação sem a 
necessidade da etapa prévia de esterificação. Os índices de acidez dos biodieseis 
derivados do OA enquadraram-se no estabelecido pela ANP. 
No processo da síntese dos biodieseis etílicos, tipos C e D, derivados do óleo 
da alga Fucus vesiculosus foi possível observar que a separação de fases, durante a 
etapa de lavagem dos biocombustíveis, ocorreu de forma rápida, em comparação 
com os mesmos tipos de biodiesel derivados dos diferentes óleos apresentados 
neste trabalho. 
No que se refere à presença de água, pode-se observar que os biodieseis 
etílicos, tipos C e D, preparados a partir do OA, apresentaram teores de água 
maiores quando comparados aos biodieseis metílicos sintetizados com o mesmo 
óleo, seguindo a mesma tendência que foi verificada com todos os biodieseis etílicos  
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Tabela 15: Parâmetros analíticos para caracterização dos biodieseis sintetizados com o Óleo de Algas marinhas (Fucus vesiculosus). 
 
       Óleo Testes analíticos Unidade Limite ANP 
Metílico Etílico 
A B C D 
Alga 
 
(Fucus 
vesiculosus) 
 
Índice de acidez mg KOH∙g-1 <0,5 0,240±0,004 0,281±0,002 0,441±0,021 0,449±0,021 
Teor de água mg∙L-1 <250 186,4±1,3 189,7±4,3 221,4±2,2 212,2±1,8 
Viscosidade cinemática a 
40ºC 
mm2∙s-1 3,0-6,0 4,31±0,02 4,22±0,02 4,99±0,08 4,55±0,08 
Massa Específica a 20ºC 
kg∙m-3 850-900 867,8±0,4 867,8±0,4 866,4±0,6 868,5±0,7 
Ponto de indução 
Horas (h) 8 4,1±0,5 4,4±1,0 3,9±0,4 4,1±0,1 
Ponto de entupimento de filtro 
a frio 
oC 
Tabela 7 
(14ºC – março 
  12ºC - outubro) 
7,2±0,6 7,3±0,6 7,2±0,6 7,7±0,6 
Ponto de Fulgor oC 100 185,4±0,6 184,9±0,6 167,8±0,6 167,5±0,8 
 Índice de Iodo gI2∙100g-1 anotar 132,5 ±1,4 133,1±1,2 132,1±1,7 131,4±1,8 
A = Metanol – Metóxido de sódio;               B = Metanol – Etóxido de sódio;               C = Etanol – Metóxido de sódio;                D = Etanol – Etóxido de sódio  
* O Ponto de entupimento de filtro à frio dos biodieseis de óleo de palmiste A, B, C e D foram realizados no mês de novembro de 2018. 
A Tabela 7 encontra-se no item 2.6. no Capítulo 2 desta dissertação. 
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sintetizados neste trabalho. Cumpre notar que os biodieseis derivados do óleo da 
alga Fucus vesiculosus, que foram preparados, apresentaram índice de acidez que 
se enquadraram nos limites estabelecidos pela ANP. 
A massa específica e a viscosidade cinemática combustível são propriedades 
de extrema importância para o bom funcionamento do motor. Neste trabalho estes 
dois parâmetros se enquadraram nos limites estabelecidos pela ANP, para todos os 
biodieseis preparados. 
Como observado no Capítulo 6, item 6.2. Tabela 11, os biodieseis de algas 
marinhas sintetizados apresentaram aproximadamente 59% em suas composições 
de ésteres graxos insaturados. Os valores dos índices de iodo dos biodieseis 
derivados do OA se apresentaram altos, evidenciando a presença de importante 
presença de moléculas insaturadas nos mesmos. 
O grau de insaturação de um biodiesel influencia na sua propensão à oxidação. 
Quanto maior o índice de insaturação de um biodiesel mais facilmente ele é oxidado, 
o que se reflete em baixo valor de PI. Na Tabela 15, observa-se baixos valores de 
período de indução, ao redor de 4 h, para todos os tipos de biodiesel preparados 
com o OA, fato que evidencia a presença preponderante de cadeias graxas 
insaturadas e, como será abordado mais adiante neste tópico, à possível presença 
de substâncias fotossensibilizadoras, como é o caso da clorofila. 
Na Tabela 15 também é possível notar que o índice de iodo, assim com o PI, 
não apresentou variações significativas, independentemente do tipo de síntese 
utilizada. Esta observação pode indicar que o aumento do índice de acidez dos 
biodieseis do tipo C e D, comparados os metílicos, tipo A e B, não sejam 
provenientes de processos oxidativos, mas sim principalmente de reações de 
hidrólise. Os biodieseis etílicos, tipo C e D, apresentaram teor de água maiores do 
que os metílicos derivados desse mesmo óleo, sendo, portanto, mais propensos a 
reações de hidrólise. 
Assim como o PI, o PEFF também é influenciado pela composição do biodiesel 
em termos da proporção entre compostos saturados e insaturados e, ainda, pelo 
tamanho das cadeias graxas. Ao contrário do que ocorre no PI, o PEFF apresenta 
resultados melhores quanto maior a concentração de ésteres graxos insaturados 
presentes no biocombustível. Neste trabalho observou-se que para todos os 
biodieseis sintetizados os respectivos PEFF atenderam à norma estabelecida pela 
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ANP. 
Os pontos de fulgor, PF, de todos os biodieseis produzidos neste trabalho 
enquadraram-se ao estabelecido pela ANP, 2014. É importante notar que o PF dos 
biodieseis etílicos, tipo C e D sintetizados com OA, apresentaram valores de PF 
menores do que os biodieseis metílicos, tipo A e B, sintetizados com este mesmo 
óleo. Semelhante tendência foi observado nos biodieseis derivados do óleo de 
amêndoa de macaúba (OAM) (Tabela 14). 
Como abordado anteriormente, o álcool residual pode promover a redução do 
PF do biodiesel. Foram então realizadas análises de teor de álcool residual nos 
biodieseis sintetizados com o óleo de algas segundo a norma EN 14110 (CEN, 
2019). Os resultados encontram-se na Tabela 16. 
 
Tabela 16: Álcool residual presente nos biodieseis de algas marinhas. 
 
Tipo de biodiesel Álcool residual (%m/m) 
A <0,01* 
B 0,09 (±0,02)* 
C <0,01** 
D <0,01** 
A = Metanol – metóxido de sódio          B = Metanol – etóxido de sódio 
C = Etanol – metóxido de sódio            D = Etanol – etóxido de sódio 
* Metanol residual                                 ** Etanol residual 
 
 
Segundo a ANP o teor máximo de álcool residual permitido é  de até 0,20 % 
(m/m). Na Tabela 16 é possível observar que todos os biodieseis derivados do OA 
(usados para este estudo específico) apresentaram baixos teores de álcool residual 
e bem abaixo do valor permitido pela norma da ANP. Portanto, não foi possível 
correlacionar os menores valores dos pontos de fulgor dos biodieseis etílicos, em 
relação aos dos metílicos, com os seus teores de álcool residual. Isto indica que a 
redução do PF por parte dos biodieseis etílicos pode ter outra causa. Tal assunto 
pode ser objeto de futuros estudos, uma vez que não faz parte dos escopos do 
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presente trabalho. 
No caso dos biodieseis preparados a partir do óleo de algas, na etapa de 
percolação pela resina de troca iônica Amberlite BD10 DRY, foi possível observar 
uma mudança na coloração da mesma. A resina que, por si, apresenta cor marrom 
clara a dourada, após a percolação de biodiesel derivado do óleo da alga Fucus 
vesiculosus apresentou-se bordô escura, como pode ser observado na Figura 11. 
 
 
Figura 11: Resina após a percolação do biodiesel de algas, com coloração bordô,  
sobre a resina original, cor marrom clara. 
 
 
 
 
(Foto tirada pela autora do presente trabalho) 
 
Esta resina, após a percolação, foi coletada de modo a serem feitos ensaios de 
extração da(s) substância(s) nela aderida(s). Foram utilizados diversos solventes 
para a extração (ácido acético glacial, acetona p.a., diclorometano, hexano, metanol, 
água Milli Q, dimetilsulfóxido (DMSO) e mistura ácido acético glacial:água nas 
proporções de 20:80 e 50:50). O melhor resultado de extração foi determinado de 
forma visual, de forma que o solvente que apresentou coloração similar à coloração 
da resina (no caso, cor rosa- lilás), foi o escolhido. No caso foi o ácido acético 
glacial, Figura 12. 
As tentativas de extração ocorreram em diferentes momentos após a 
percolação do biodiesel na resina, isto é, logo após a percolação, no intervalo de 1 
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dia, de 1 semana e de 1 mês. Pode ser observado visualmente que a extração 
ocorreu de forma mais eficaz com a resina molhada, ou seja, logo após a percolação 
do biodiesel.  
 
Figura 12: Extrato acético de coloração rosa-lilás obtido a partir da resina utilizada na etapa de 
percolação do biodiesel de algas, logo após a sua utilização. 
 
 
(Foto tirada pela autora do presente trabalho) 
 
 
Além disso, também foi realizada extração, diretamente do óleo de algas, com 
ácido acético glacial. Neste caso observou-se a formação de duas fases. A fase 
inferior (acética) de coloração roseada e a superior (óleo), de cor verde9, similar 
àquela do biodiesel da alga em questão – Figura 13. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
9 A coloração verde observada no óleo da alga marinha e na fase orgânica após ser feita a extração 
acética pode ser um indicativo da presença de clorofila nesse óleo. 
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Figura 13: Extração acética realizada no óleo de algas (Fucus vesiculosus). A fração superior, 
amarela esverdeada, é a fase orgânica e a fase inferior, rósea, a acética. 
 
 
 
(Foto tirada pela autora do presente trabalho) 
 
 
Foram obtidos os espectros de absorção no UV-Vis para os extratos em ácido 
acético na região espectral compreendida entre 300 nm e 800nm apresentados na 
Figura 14. 
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Figura 14: Espectro UV-VIS dos extratos acéticos obtidos: (i) do óleo da alga marinha 
 (Fucus vesiculosus); (ii) da resina a qual foi percolada o biodiesel preparado a partir desse óleo. 
 
 
 
É possível observar que a fase de ácido acético extraída tanto do óleo de algas 
marinhas quanto do biodiesel dele derivado apresentam absorção em 
aproximadamente 510 nm. Para o óleo o máximo de absorção ocorre em  ca. de       
517 nm e para o extrato derivado da resina, através da qual foi percolado o 
biodiesel, este se apresenta em ca. de 512 nm. É interessante observar que, a 
relação entre as absorções em 517 nm (512 nm) e em 540 nm (nos dois extratos) se 
altera.  
Também, no caso da extração a partir do óleo, aparecem duas bandas em 
aproximadamente 410 nm e em 640 nm que não vistos no outro caso. Esta 
observação sugere que no extrato acético obtido a partir do óleo esteja presente, 
pelo menos, uma substância a mais do que no caso do extrato acético obtido a partir 
da resina a qual foi percolada por biodiesel. 
Segundo a literatura, há relatos da presença de clorofila ‘a’ e ‘c’ na alga 
marinha Fucus vesiculosus, sendo a clorofila ‘a’ a mais abundante. Tanto a clorofila 
‘a’ quanto a clorofila ‘c’ apresentam bandas de absorção em aproximadamente 440 
nm e 650 nm (em hexano) (LICHTENBERG; et al., 2017; SAFFO, 1987). Portanto, 
as bandas de absorção observados nessa região na Figura 14 podem estar 
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indicando a presença de clorofila ‘a’ e/ou ‘c’ no extrato acético obtido do óleo de 
algas, enquanto no extrato acético proveniente da resina através da qual foi 
percolado o biodiesel de algas marinhas tais bandas não são observadas. 
Segundo FERRARI; SOUZA (2009), o biodiesel está sujeito a degradações por 
foto-oxidação. Esse tipo de degradação envolve a adição direta de oxigênio singlete 
aos AGIs, formando hidroperóxidos conjugados e não conjugados. A condição mais 
favorável a esse tipo de degradação é a exposição à luz na presença de um 
fotossensibilizador, como é o caso das clorofilas. Essas substâncias absorvem luz 
na região do UV próximo visível e transferem energia para o oxigênio triplete, que 
são mais reativos do que o oxigênio singlete. 
Pode-se chamar atenção à possível presença dessas substâncias, clorofila ‘a’ 
e ‘c’ nos biodieseis de OA (Fucus vesiculosus), já que o estudo foi feito apenas dos 
compostos retidos na resina Amberlite BD10 DRY. Fica então a sugestão de 
trabalhos futuros que identifiquem a presença dessas substâncias, assim como a 
influência que elas podem ter no biodiesel, principalmente no que se refere aos 
períodos de indução, cujos valores se apresentaram baixos, conforme pode ser visto 
na Tabela 15.  
Além disso, a presença de substâncias da família dos carotenoides é comum 
em organismos fotossintéticos como macroalgas (KIM; THOMAS; LI, 2011). 
Segundo HAUGAN; LIAAEN-JENSENT (1994) estão presentes na alga Fucus 
vesiculosus diversos carotenoides como fucoxantina, luteoxantina, violaxantina e o 
β,β-caroteno. Os carotenoides absorvem no UV- Vis e apresentam coloração de 
amarela à vermelha (MESQUITA; TEIXEIRA; SERVULO, 2017), como foi observado 
na resina. 
O espectro da Figura 14 sugere a existência de substâncias carotenoides no 
óleo de algas e, portanto, no biodiesel dele derivado, gerando a necessidade de 
maior investigação a respeito das suas características e do seu desempenho como 
biocombustível em função da presença desses carotenoides. 
Para obter maiores informações a respeito da(s) substância(s) contida(s) no 
extrato acético, realizou-se injeções diretas no espectrômetro de massas. Foram 
obtidos espectros nos modos TOF MS ESI negativo (-) e TOF MS ESI positivo (+). 
Os espectros de massas estão apresentados no Capítulo 10, respectivamente. 
No modo TOF MS ESI- é possível observar o pico de maior razão m/z 
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853.9803, que pode indicar a presença, no extrato acético, de TAG não 
transesterificado. 
Já no modo TOF MS ESI+ é possível observar o pico de maior razão m/z 
537.8902, contudo não é possível observar os isótopos [M+1] ou [M+2], o que torna 
a análise inconclusiva. Além disso, neste modo, ESI+, o(s) composto(s) presente(s) 
no extrato acético se encontra(m) protonado(s), o que acrescenta à razão m/z do 
pico 1 unidade de massa. Contudo o β-caroteno  não protona em ESI. Portanto, é 
possível relacionar o pico de maior razão m/z às substâncias flavonóides que 
apresentam massas nessa ordem de grandeza.  
Em ambos os casos, o objetivo deste trabalho não era de identificar todos os 
componentes do extrato acético, havendo apenas a intensão de obter informação 
sobre a sua natureza, de modo a deixar aberto caminho para futuros trabalhos de 
investigação. 
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CAPÍTULO 7 
CONCLUSÕES 
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Atualmente, o procedimento preponderante para a produção de biodieseis faz 
uso de metanol, como álcool de cadeia curta, e de metóxido de sódio, como 
catalisador. 
No presente trabalho desenvolvemos estudos comparativos das sínteses de 
biodieseis de diversos óleos vegetais, usando, separadamente metanol e etanol 
como álcoois de cadeia curta. Como catalisador alcalino foi usado, em cada caso, 
separadamente, metóxido de sódio ou etóxido de sódio. Nos dois casos foram 
usados, em separado, o metanol ou o etanol. Assim sendo, para cada óleo vegetal 
foram estudados quatro variantes da reação de transesterificação, em função do 
álcool e do catalisador usados: metanol/metóxido (tipo A); metanol/etóxido (tipo B); 
etanol/metóxido (tipo C); etanol; etóxido (tipo D). 
Nas sínteses realizadas verificou-se, em concordância com a expectativa, que 
as características físico-químicas dos biodieseis derivados de um mesmo óleo são 
semelhantes, apesar da mudança quer do álcool utilizado quer do catalisador. As 
diferenças mais importantes foram observadas em função da mudança do uso de 
metanol ou de etanol, com a obtenção dos respectivos ésteres metílicos e etílicos. 
Para todos os biodieseis etílicos, tipos C e D, a etapa de purificação do 
biocombustível mostrou ser difícil, em função da emulsificação da fase do glicerol no 
biodiesel, o que é provocado pelo etanol residual. A separação destas duas fases 
com o uso de um pouco de água mostrou-se eficiente, embora tenha conferido aos 
biodieseis etílicos maior teor de água do que o observado para os metílicos. 
Contudo, foi possível obter biodieseis que atenderam ao limite estabelecido pela 
ANP. 
Observou-se que, independentemente da síntese utilizada, os biodieseis 
derivados de um mesmo óleo apresentaram proporções similares mássicas em 
ácidos graxos. Ligeiras alterações foram observadas no caso dos biodieseis de OP e 
OAM. No caso dos biodieseis etílicos de OP, pode ter ocorrido degradação térmica 
devido à prolongada permanência desses biodieseis na estufa durante a etapa de 
secagem. Apesar disto, as sínteses dos biodieseis derivados do OP e do OAM, 
resultaram em produtos que apresentaram propriedades físico-químicas, como PI e 
PEFF, superiores aos dos biodieseis sintetizados a partir do óleo de soja e se 
enquadraram às especificações da ANP, de acordo com a legislação vigente até a 
presente data, sem necessidade da adição de antioxidantes conforme estabelecido 
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pela Resolução Nº 798/2019.  
No caso dos biodieseis derivados do OA (Fucus vesiculosus), esses 
apresentaram valores de PI e de PEFF semelhantes aos dos biodieseis derivados 
do óleo de soja, indicando alto teor de ligações insaturadas das cadeias graxas, fato 
que também é evidenciado pelos valores dos índices de iodo e, diretamente, pelos 
teores determinados de ésteres insaturados. 
Os biodieseis derivados do OAM apresentaram os maiores valores de PI 
observados neste trabalho, demostrando a boa qualidade desses produtos em 
relação à oxidação. Os biodieseis etílicos sintetizados a partir deste mesmo óleo 
apresentaram propriedades físico-químicas semelhantes às dos biodieseis metílicos, 
como era de esperar. 
No presente trabalho observou-se que é possível a utilização do OP, OAM e do 
OA (Fucus vesiculosus) (fato que, que por extensão reafirma a possibilidade do uso 
de outras algas para tal) como fontes alternativas ao óleo de soja para a produção 
de biodiesel. 
Por seu lado, o uso de OP e de OAM (e outros congêneres) para a produção 
de biodiesel apresenta vantagens (além daquelas já apresentadas nesta 
dissertação) no que diz respeito à sua cultura em relação à da soja. Enquanto esta, 
para a sua produção, necessita de grandes áreas plantadas com o gasto de muita 
água e com o uso de pouca mão de obra (oferecendo, portanto, pouco emprego), as 
outras ocorrem em espaços relativamente menores, sem a necessidade de replantio 
em períodos curtos, proporcionando possibilidade de emprego para mão de obra 
rural, contribuindo assim para a melhoria das condições de vida do povo do campo. 
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CAPÍTULO 8 
PERSPECTIVAS FUTURAS 
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Como mencionado anteriormente, foi observada a redução do PF dos 
biodieseis etílicos, em comparação aos metílicos derivados de um mesmo óleo. A 
hipótese de que o álcool residual presente nesses biodieseis pudesse ser 
responsável pela redução do PF não foi confirmada nos biodieseis etílicos do óleo 
de algas. Sendo importante, portanto, a investigação das possíveis causas, além do 
teor de álcool residual, que possam interferir no PF dos biodieseis, já que este é um 
parâmetro de qualidade de extrema importância para a segurança no manuseio e no 
transporte desse biocombustível. 
Como já citado na introdução desta dissertação, já há estudos que indicam ser 
possível a criação de algas em tanques de água salobra no nordeste brasileiro 
(EMBRAPA, 2017). Este fato, se levado à prática, pode incentivar o seu cultivo em 
grande quantidade, viabilizando a produção do óleo dela derivado em escala 
suficiente para que ele se torne uma fonte para a produção de biodiesel de boa 
qualidade. Isto tudo pode ser feito sem o uso extensivo de terras para cultivo e com 
o uso de água que, pela sua qualidade, não pode ser utilizada diretamente nem para 
rega de plantio convencional e nem como potável.  
Além disso, a possível presença de carotenoides nas algas Fucus vesiculosus 
pode indicar um potencial a ser explorado, já que são substâncias antioxidantes, 
podendo, em princípio, ter uso como aditivos alimentícios ou mesmo com finalidade 
de aumentar a estabilidade oxidativa de biodieseis.  
Sem dúvida, o possível uso destes carotenoides justifica a realização de vários 
trabalhos de pesquisa com a finalidade de obter informações detalhadas sobre as 
suas propriedades físico-químicas e sobre os procedimentos de extração a partir da 
alga. Consequentemente, fica aqui registrada a sugestão de que, como pesquisa 
conseguinte, sejam feitos estudos que visem avaliar a produção desta alga em 
tanques com água salobra. 
Vale ressaltar que, além da presença de carotenoides, foi observada a possível 
presença de clorofilas, o que no processo de produção do biodiesel em escala 
industrial exige uma etapa para sua remoção. Certamente, a presença e o impacto 
que substâncias como os carotenoides e como as clorofilas no biodiesel deve ser 
alvo de investigações futuras. 
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